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Vorrede. 


Die  Bedeutung  der  theoretischen  Chemie  für  das  ganze  Gebiet 
der  Chemie  in  Wissenschaft  und  Praxis  ist  eine  so  tiefe  und  alle 
Theile  durchdringende,  dass  es  wohl  unnöthig  ist,  dies  hier  noch  näher 
auseinander  zu  setzen.  Die  in  der  Praxis  stehenden  Fachgenossen 
unterschätzen  häufiger  ihren  Werth,  ohne  sich  dabei  bewusst  zu 
werden,  dass  sie  bei  jeder  Reaktion  Gebrauch  machen  von  den  durch 
die  theoretische  Chemie  festgestellten  Daten  und  begründeten  Vor- 
aussetzungen. Die  auf  der  möglichst  grossen  Zahl  von  übereinstimmen- 
den Versuchsresultaten  beruhenden  Gesetzmässigkeiten  und  Gesetze, 
die  durch  alle  bisher  angestellten  Versuche  bestätigten  Hypothesen 
bilden  als  gleichberechtigte  Faktoren  zusammen  mit  den  experimen- 
tellen Beobachtungen  die  Grundlage  der  gesammten  Chemie. 

Gegenwärtig,  wo  wir  von  verschiedenen  Unterabtheilungen  der 
theoretischen  Chemie  hören,  wie  z.  B.  der  physikalischen  Chemie,  der 
mathematischen  Chemie,  der  Stereochemie,  der  Thermochemie,  der 
Photochemie  und  Elektrochemie,  ist  es  wohl  angebracht,  darauf  hin- 
zuweisen, dass  die  Bezeichnung  ..theoretische  Chemie^  alle  diese  ein- 
zelnen umfasst.  So  ist  denn  auch  in  dem  vorliegenden  Werke  alles 
hierher  gehörige  Material  gesammelt  und  von  einem  einheitlichen 
Gesichtspunkte  wiedergegeben.  Die  vorzüglichen  Werke  von  Lothar 
Meyer,  Ostwald,  van't  Hoff  und  N  e  r  n  s  t ,  die  unter 
Landolt's  Leitung  herausgegebenen  Monographien  in  Graham- 
Otto' s  Lehrbuch  der  Chemie  sowie  die  von  A.  Naumann  in 
Gmelin-Kraut's  anorganischer  Chemie  gegebene  Bearbeitung 
einzelner  oder  mehrerer  Theile  der  theoretischen  Chemie  zeigen,  von 
welchen  verschiedenartigen  Gesichtspunkten  aus  die  Behandlung  des 
Problems  erfolgen  kann.  Dazu  kommt  noch  eine  grössere  Zahl  von 
sonstigen  Monographien   aus   dem  Gebiete  der  theoretisclien  Chemie. 


IV  Vorrede. 

Es  bedarf  daher,  um  die  Herausgabe  des  vorliegenden  Werkes 
zu  rechtfertigen,  nur  des  Hinweises,  dass  auch  hier  neue  Gesichts- 
punkte massgebend  geworden  sind,  um  eine  möglichst  umfassende 
Behandlung  des  Gesammtgebietes  der  theoretischen  Chemie  vorzu- 
nehmen, und  je  vielseitiger  die  Betrachtungsweise  bei  irgend  einem 
Probleme  ist,  um  so  mehr  werden  wir  uns  der  Wirklichkeit  nähern 
und  dem  wahren  Fortschritt  dienen. 

Wenn  schon  der  von  mir  vertretene  Standpunkt  mir  als  Richt- 
schnur bei  der  Abfassung  eines  Lehrbuches  der  theoretischen  Chemie 
dienen  musste,  so  bin  ich  mir  wohl  bewusst,  von  welchem  grossen 
Einfluss  die  Arbeiten  der  Vorgänger  hierbei  gewesen  sind,  wie  in 
dem  Streite  der  Meinungen  meine  Annahmen  geläutert  und  gebessert 
worden  sind.  Meine  mehr  als  zwölfjährige  Thätigkeit  auf  diesem 
Gebiete  als  Lehrer  und  Forscher  mag  es  erklärlich  scheinen  lassen, 
dass  ich  den  Wunsch  hegte,  die  von  mir  vertretenen  Anschauungen 
in  zusammenfassender  Weise  wiedergeben  zu  können  und  das  Ge- 
sammtgebiet  der  Erscheinungen  gewissermassen  als  Prüfstein  für  die 
Berechtigung  meiner  Hypothesen  zu  benützen.  Ich  glaube  hierin 
erfolgreich  gewesen  zu  sein.  Dies  auch  von  den  Fachgenossen  an- 
erkannt zu  sehen,  würde  mir  als  der  beste  Lohn  meiner  nicht  gerade 
mühelos  zu  nennenden  und  von  der  vollsten  Objektivität  geleiteten 
Arbeit  erscheinen. 

Darmstadt,  im  September  1902. 

Wilhelm  Vaubel. 
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„Aus  Nichts  wird   nichts;  Nichts,  was  Ist,  kanu  vertiir  btet 
werden.     Alle  Veränderung  i«*t  nur  Verbindung  und  Trenn- 
uag  ron  TheileD.** 
^m  „Nichts    geschieht    zu  fäll  ij*-,     sondern     alle??    aus    einem 

^KS  r  u  u  d  e  und   mit  X  o  l  h  w  e  n  d  i  ^  k  e  i  V 

^K  „Nichts  exiscirt,  alä  die  Atome  und  d^r  here  Haunir  alles 

^Bndere  ist  Meinung." 

^H  «tDie  A tonne  sind  unendlich  au  Zahl  und  von  nnend- 
'  lieber  Vergeh  leden  heil  der  Forriu  In  ewiger  Fallbewegung 
durch  den  unendlichen  Raum  prallen  die  grösseren,  welche 
sclmeller  fallen,  auf  die  kleineren;  die  dadurch  entstehen  * 
de«  Seitenhewegungen  und  Wirbel  sind  der  Anfang  der 
Weltbildung.  Unzählige  Welten  bilden  sich  und  vergehen 
neben  einander  wie  nach    einander,** 

„Die  Verschieden  hei  t  aller  Dinge  rührt  her  von  der  Ver- 
schiedenheit ihrer  Atome  an  Zahl.  Grösse,  Gestalt  und  Ord- 
nung;  e  i  n  e  qualitative  Verschiedenheit  «1  e  r  Atome  f  i  n  d  e  t  n  i  c  Ij  l 
statt,  Die  Atome  haben  keine  inneren  Zustande;  sie  wirken 
»«feinander  nur  durch  Druck  und  Stoss." 

In  diesen  fünf  Batzen  gibt  Albert  Lange  in  seiner  Ge&ehii^htt^ 
*wi  MarerialiÄmuß  die  Weltanschaung  fle?«  hervorragendsten  Philosophen 
des  Altenbum«,  dee  Demokrit,  wieder.  Trotzdem  die  alten  Philosophen 
von  vielen  Dingen  natürlich  ganz  andere  Begrirte  hatten »  als  wir  gegen* 
*art>g,  trotzdem  sie  nichts  vofi  den  Gesetzen  der  Gravitation  und  der 
Fullbewegung  wussten ,  müssen  wir  unsjsagen,  dass  die  Tiefe  der  An- 
^cnauung^  welche  diese  durch  mathematische  Studien  geschulten  Geister 
*le*  Alterthums  zeigen^  eine  erstaunliche  ist,  die  uns  zur  Bewunderung 
^'f'gt^  aber  auch  geeignet  ist,  uns  deniüthig  zu  machen.  Zwei  Jahr- 
I8ü#eiide  sind  seit  jener  Zeit  dahin  gerauscht.  Jahrhunderte  lang  schlief 
di«  Wig8«n schalt ,   und  nur  um  ein  Geringes  weiter  finden   wir  uns  tiefer 
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in  die  Erkenntniss  der  Dinge  vorgedrungen.  Vieles  haben  wir  gerade  in 
dem  letzten  Jahrhundert  erreicht,  vieles  liegt  noch  vor  uns. 

Zwei  Arten  von  Erscheinungen  sind  es,  auf  die  sich  alles  Geschehen 
zurückführen  lässt,  soweit  bis  jetzt  unsere  Erkenntitiss  den  Weg  gefunden 
hat,  zwei  Arten  von  Erscheinungen,  die  sich  in  verschiedenartigen  Formen 
unseren  Sinnen  darbieten,  die  Materie  und  die  Energie.  Keines  der 
beiden  existirt  ohne  das  andere,  und  doch  vermögen  wir  nicht,  aus  den 
beiden  eine  Einheit  zu  machen.  Der  Dualismus  ist  es,  der  das  Natur- 
geschehen beherrscht.  Die  Materie  in  ihren  verschiedenen  Erscheinungs- 
formen wie  Aether,  Elektronen,  Atome  und  Moleküle,  die  einzelnen 
Energiearten  wie  Schwere,  Wärme,  Licht,  Elektricität ,  Magnetismus  und 
chemische  Affinität  sind  es,  welche  das  Werden  und  die  Veränderungen 
der  Dinge  ausmachen  und  auch  bedingen.  Hierzu  kommt  noch  das 
Wirken  der  in  den  lebenden  Wesen  waltenden  Lebenskraft,  deren  geheim- 
nissvolles Schaffen  bis  jetzt  noch  nicht  erkannt  ist  in  seinen  Gesetz- 
mässigkeiten. 

Unzerstörbar  sind  Materie  und  Energie,  das  sind  die  Grundwahr- 
heiten, auf  die  wir  immer  wieder  zurückgreifen.  Die  verschiedenen  Energie- 
formen können  in  einander  verwandelt  werden,  die  Arbeitsleistung  ist  das 
Maass  für  dieselben.  Die  verschiedenen  Erscheinungsformen  der  Ur-Materie, 
die  Elemente,  sind  bleibende;  eine  gegenseitige  Umwandlung  in  einander 
giebt  es  nicht.  Immer  sind  es  dieselben  Bausteine,  aber  mit  ihren  ver- 
schiedenen Eigenschaften,  wie  sie  den  Elementen  zukommen,  welche  sich 
in  den  Molekülen  zusammenlagern  und  deren  Eigenschaften  bestimmen. 
Jedoch  nicht  regellos  nur  nach  Zahl  und  Gewicht  ordnen  sich  die  Elementar- 
atome mit  ihren  so  mannigfaltigen  Eigenschaften.  In  periodischer  Folge 
zeigt  sich  der  Wechsel.  Unzweifelhaft  sind  die  Uebereinstimmungen,  die 
sich  in  dem  ganzen  Wesen  der  Atome  ausdrücken ,  und  die  nur  durch 
verwandtschaftliche  Beziehungen  erklärt  werden  können.  Die  Ursache 
hierfür,  das  Verhältniss  der  Atome  zum  Lichtätber,  das  sind  Fragen,  die 
uns  vorerst  noch  unlösbar  erscheinen  müssen.  Vielleicht  gelingt  es  ja 
einmal,  ebenso  wie  die  Einheitlichkeit  der  Energiearten,  auch  die  der 
Atome  und  des  Aethers  festzustellen,  so  dass  wir  nur  zwei  Erscheinungen 
in  der  Natur  kennen ,  auf  die  wir  alles  zurückführen ,  eine  einheitliche 
Energie  und  eine  einheitliche  Materie. 

Diese  beiden  jedoch  als  eine  Einheit  fassen  zu  können,  scheint  mir 
wenig  wahrscheinlich. 

G.  Wiederaann  sagt  in  der  Vorrede  zum  dritten  Bande  der 
„Wissenschaftlichen  Abhandlungen"  von  H.  v.  Helmholtz  folgender- 
maassen  über  die  von  diesem  Forscher  gemachten  Grundlagen  aus. 

„Nicht  nur  in  persönlicher  Beziehung,  sondern  auch  in  allgemeiner 
Hinsicht  ist  es  hochinteressant  und  bedeutungsvoll,  zu  sehen,  wie  die  Be- 
trachtungsweise von  Helmholtz    sich  je    nach    der   Art  der  behandelten 
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Probleme  und    dem   Stadium   ändert,    in    welcbem  sieb    ihre    Lösung    be* 

„In  seinen  älteren  Arbeiten  und  manchen  neueren  geht  er  von  all- 
geüieüieüDifferenüalgleichungen,  bezw.  allgemeinen  Principieti  der  Mechanik 
BUS  Bad  gewinnt  so  die  möglichst  allgemeiDen  Resultate  für  gewisse  Ge- 
biete ßnd  Erscheinungen,  ohne  tlabei  genolhigt  zu  sein,  gpecielle  Annahmen 
ober  den  Aufbau  der  Materie,  des  Aethers,  der  Natur  der  Elektricität 
EU  machen.  Dabin  geboren  unter  anderem  die  Untersuchungen  über  das 
Priiicip  von  der  Erhaltung  der  Kraft,  die  hydrod^vnamischen  Arbeiten, 
die  Betrachtungen  über  das  Web  erwache  Gesetz  der  elektrischen  Ferne- 
wirkimgen." 

„la  anderen,  besonders  späteren  Untersuchungen,  wo  es  sich  darum 
bändelt,  die  allgemeinen  Resultate  auf  komplidrte  Vorgänge  anzuwenden, 
»ch^l  sich  Helmholtz  nicht,  molekulare  Hypothesen  zu  Hilfe  zu 
oehmen^  wie  bei  Betrachtungen  der  elektrischen  Doppelschicht  bei  der 
Eleittrolyse,  bei  der  der  Valenzladuugen*  Ebenso  geht  er  bei  der  wieder- 
holteü  Behandlung  der  Dispersion,  wenn  eine  DifiTereosGirung  der  aüge- 
meiösteü  Bewegungserscheinungen  in  einzelnen  Gruppen  mit  bestimmten 
itanten  eintritt ,  von  dem  elastischen  zu  dem  neueren,  dem  elektro- 
öetjachen  Standpunkt  über.  Auch  seine  letzten  Arbeiten  über  mono- 
cyküiclie  Systeme  durch  die  sich  daran  schliessenden  Betrachtungen 
föhrenzu  ganz  beatimmten  Weltansrhauungen;  zahlreiche  Vorgänge  werden 
atif  verborgene  Bew^egungen  zurückgeführt/* 

Also  auch  bei  diesem  tiefen  Kenner  der  Aufgaben  und  Ziele  der 
exakten  Wissenschaften  findet  sich  der  Dualismus  der  auch  in  diesem 
Werke  vertretenen  Naturauffassung,  die  in  den  beiden  Namen  Materie 
ttöd  Energie  gipfelt 
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I. 
Materie. 


Die  Materie  tritt  uns  in  verschiedenartiger  Weise  entgegen.  Alle  die 
zahlreichen  Erscheinungsformen,  die  sich  unseren  Sinnen  darbieten,  lassen 
sich  auf  eine  Reihe  von  Grundelementen  zurückführen,  die  wir  in  zwei 
Klassen  unterscheiden  können.  Es  sind  das  einmal  der  sog.  Licht-  oder 
Weltäther  und  die  wahrscheinlich  von  ihm  sich  ableitenden  Elektronen. 
Weiterhin  sind  es  die  Elemente,  deren  wir  ca.  76  kennen,  und  die  als 
Grundstoffe  deshalb  angesehen  werden  müssen ,  weil  sie  sich  nicht  mehr 
zerlegen  lassen  und  aus  ihnen  sämmtliche  irdische  Stoffe  zusammen- 
gesetzt sind. 

Die  Elemente  und  ihre  Verbindungen  unterscheiden  sich  von  dem 
Lichtather  (und  den  Elektronen?)  dadurch,  dass  ihnen  Masse  und  Ge- 
wicht zukommt.  Sie  besitzen  ausserdem  bestimmte  Volumina  und  Formen. 
Mit  Hilfe  der  ihnen  zugehörigen  Valenzen  vereinigen  sich  die  Elemente 
zu  Verbindungen  von  verschiedenartigem  Charakter.  Die  Gesetzmässig- 
keiten zu  ergründen,  welche  hier  obwalten,  sind  Zweck  und  Ziele  der 
theoretischen  Chemie. 

Der  grösste  Fortschritt,  den  wir  in  der  Erkenntniss  der  Materie 
gemacht  haben,  besteht  auf  dem  von  Lavoisier  aufgestellten  Satze  der 
Erhaltung  der  Materie.  Neuerdings  scheinen  hier  einige  Zweifel  auf- 
zutauchen. Umfassende  Untersuchungen  über  die  Frage  nach  der  Kon- 
stanz der  Gewichts  Verhältnisse  bei  chemischen  Umsetzungen  sind  von  H 
Landolt^)  sowie  von  A.  Heydweiler^)  angeführt  worden.  'Landolt 
hatte  solche  Gewichtsänderungen  wahrscheinlich  gemacht.  Bei  den  Unter- 
suchungen von  Heydweiler,  in  denen  20  Fälle  behandelt  sind,  ergab 
sich  in  diesen  eine  ganz  sichere  Abnahme  bis  zu  0,217  mg.  Der  Grund 
hierfür  ist  vorerst  noch  unbekannt 


1)  H.  Landolt,  Zeitschr.  physik.  Ch.  18,  1,  1894. 

2)  A.  Heydweiler,  Drude's  Ann.  (4)  5,  394,   1902. 
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Biese  Erscheinungen ,  selbst  wenn  sie  äicb  in  umfassenderer  Weise 
bewahrheiten  eolhen,  sind  weit  davon  entfernt,  den  Satz  von  der  Er- 
bilmng  der  Materie  umzustosaen ,  der  durch  so  unendlich  viele  Beispiele 
als  durchaas  sicher  gewährleistet  ist.  Vielmehr  sähen  wir  uns  in  diesem 
Falle  vor  die  Aufgabe  gestellt,  die  Ursache  in  anderen  uns  bis  jetzt  ver* 
boi]geDen  Umstinden  zu  Buchen. 


A.  Aether  Lind  Elektronen* 

t,  Aether. 

Die  Erfahrung  drangt  uns  zu  dem  Schlüsse,  dass  der  Raum  zwischen 
den  mnteriellen  Molekülen  von  etwas  Körperlichem  erfüllt  ist,  das  der 
Fortpflanzung  der  Licht-  und  elektrischen  Schwingungen  dient,  eine  An- 
e,  auf  die  wir  zuerst  durch  die  Huyghens*sche  Lichttheorie  hiu- 
t  wurden,  und  die  dann  durch  die  FresueTschen  Untersuchungen 
die  idioaste  Bestätigung  erhielt.  Diesen,  alle  scheinbar  leeren  Räume 
erfüllendeo  Stoff  nennen  wir  den  Lichtäther  oder  kurzweg  Aether» 
E,  Wiechert^)  giebt  in  seiner  Arbeit  über  das  Wesen  der  Elek- 
tricität  folgende  Besciireibung  der  Eigenschaften  des  Aethers: 

Durch  den  Aether  gehen  alle  Lichtarten  ohne  Absorption 
tind  mit  gleicher  Geschwindigkeit  hindurch. 

Wir  haben  keinen  Grund,  verschiedene  Aetherarten  zu 
unterscheiden. 

Von    fundamentaler    Wichtigkeit    ist    der    Umstand,    dass 
der  Aether    von    der   bewegten  Materie    nicht    merklich    mitge- 
» rissen  wird,  oder  dass  sich  wenigstens  alles  so  verhält,   als 
tob  dieses  nicht  der  Fall  wäre. 

[Wir   müssen    annehmen,    dass    der    ruhende   Aether    mit 

Ben  überall  gleichen,  einfachen  optischen  Eigenschaften 

aicht  nur  zwischen  den  materiellen  Atomen,  sondern  auch  in 

Men  von  diesen  seihet  bedeckten  Räumen  vorhanden  ist  {l)>  Doch 

j  «t  Hohl  hierbei  nicht  an  ein  Durchdringen  der  Atome  durch  den   Aether 

I selbst  pdacht,  sondern  an  eine  Einlagerung  in  die  Moleküle  zwischen  die 

Atome, 

Gegen    das    Vorbanden  sein    von    Molekülen    im    Aether 
Sprechen  *): 


1)  E*  Wieobcrt.  Naturw.  Riiudscli.  12,  237  n.  f.   1897;  vergl.  mich  L.  Bolti- 
,  lieber  ein  MwÜQm,  fWa^en  mech.  Eigen sditiflen  auf  die  von  MujcwpII  fürdeti  £1ek- 
^etlBdias  auf^'estdUfri  Gleichungeu  führen;  WirdemunD's  Add,  48,  78,  1893; 
"Von  Heimholt  2    Folgeruiiifen    au«    Max  well' 8   Theorie    übt-r    die    Bevreguogen 
d«  ffiMD  Aethen  ;  W  i  e  d  ♦'  m  a  u  n  *  i*  Ann.  58.   135,   1893 ;   Wissenschaftl.  Abh.  Bd.  III, 
-535, 
«)  Vei^,  Ebner,  Naturw.  Ruüdschnu,  10,  353,  365.  1001. 
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a)  In  dem  freien  Aetber,  also  im  sog.  leeren  Raum  sind  noch  nie 
Wärmeerscheinungen  beobachtet  worden. 

b)  Der  Aether  zeigt  keine  Dispersion. 

,,Masse  und  Dichte  des  Aethers  müssen  sehr  gering  sein,  jedoch 
nicht  gar  zu  gering,  denn  dagegen  sprechen  die  chemischen  Wirkungen 
des  Lichtes  auf  die  Pflanzen,  die  photographische  Platte  u.  s.  w.,  Wirk- 
ungen, die  ohne  eine  bestimmte  Energie  der  Aetherbewegung  undenk- 
bar sind." 

„Lord  Kelvin  berechnete  aus  der  von  Pouillet  bestimmten 
Energie  der  Sonnenstrahlung  die  Aetherdichte  auf  etwa  Vio^^  von 
der  des  Wassers;  eine  ähnliche  Zahl  fand  Graetz  auf  Grund  von  Ver- 
suchen über  die  Drehung  der  Polarisationsebene  des  Lichtes  beim  Durch- 
gang durch  Eisen.  Neuere  Versuche  über  die  Widerstandsvermehrung 
eines  dünnen  Drahtes  zwischen  den  Polen  eines  Elektromagneten  und 
andere  ergaben  sogar,  dass  die  Aetherdichte  grösser  als  ^jio^,  also  grösser 
als  ein  Milliardstel  sein  müsse." 

„Nimmt  man  auch  nur  die  erste  kleinere  Zahl  als  richtig  an,  so 
bestimmt  sich  das  Gewicht  des  in  einer  Luftsäule  von  einem  Quadrat- 
meter Grundfläche  und  der  Höhe  der  Atmosphäre  enthaltenen  Aethers  zu 
mehr  als  zwei  Tausendstel  Milligramm.  Lord  Kelvin  hat  daran  erin- 
nert, dass  der  Aether  in  der  Höhe  von  einem  Erdradius  (etwa  850 
Meilen)  dann  noch  zwanzigmal  dichter  sein  muss,  als  die  soweit  verdünnte 
Atmosphäre;  schon  in  einer  Höhe  von  33  Meilen  würden  Aether  und 
Luft  gleiche  Dichtigkeit  besitzen,  während  unter  der  Annahme,  dass  die 
dünner  und  dünner  werdende  Luft  sich  bis  in  den  planetarischen  Raum 
erstrecke,  die  Aetherdichte  im  Vergleich  dazu  ungeheuer  gross  werden  müsste.'* 

„Besitzt  der  Aether  aber  eine  bestimmte,  wenn  auch  noch  so  kleine 
Masse,  so  muss  man  mit  Maxwell  ihm  auch  ein  bestimmtes  Trägheits- 
vermögeu  zuschreiben.  Lord  Kelvin  hat  die  Starrheit  des  Aethers  auf 
ein  Zehnbillionstel  von  derjenigen  des  Stahles  bestimmt." 

„Da  transversale  Wellen  nur  bei  festen  Körpern  vorkommen  und 
alle  Aetherbewegungen  nur  aus  pendelnden  Bewegungen  bestehen,  die  senk- 
recht zu  der  Richtung  der  Fortpflanzung  vor  sich  gehen,  da  fernerhin 
derartige  Wellen  nicht  bei  Flüssigkeiten  oder  Gasen  voi kommen,  wenigstens 
nicht  in  messbarer  Grösse,  so  betrachtet  Stokes  den  Aether  als  eine 
sehr  dünne  Gallerte,  die  sich  für  die  Lichtschwingungen  wie  ein  fester 
Körper,  sonst  aber  wie  eine  vollkommene  Flüssigkeit  verhält  und  die 
wägbare  Materie  ungehindert  passireu  lässt." 

Die  Frage,  ob  wir  bei  dem  Aether  die  Fähigkeit  annehmen 
müssen,  Bewegungen  auszuführen  oder  ob  wir  uns  den 
Aether    ruhend    denken    sollen,  ist    von  W.  Wien^)    ausführlich 

1)  W.  Wien,  Naturw.  Rundschau,  18.  613,  1898. 
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beaprocben  worden.  Unter  der  letztere»  Annahme  verletzt  man  ein  sehr 
silgetneine^  niechanisehes  Princip,  i\üs  der  Gleichheit  der  Wirkung  und 
Gegeuwirkung. 

„Die  Theorie  mhenden  Aethers  ist  für  alle  vorliegenden  Fragen  voll- 
5iÄD(ifg  von  H.  A.  LorentK  durchgearbeitet  Von  ähnliehen  Gesiehts- 
punlilen  ^eht  E.  Wiechert  aui*.  Loren  tz  erhält  aus  seinen  Annahmen 
uoniiticibur  den  Fresn  el  *schen  Forlführungäkoeificienten  und  mit  seiner 
Hilfe  die  Deutung  der  Aberration  und  der  meisten  Experimente  ^  welche 
logcblich  einen  Einfluss  der  Erdbewegung  auf  eine  Anzahl  physikalischer 
Efwheiuungen  naehzuweii^en  suchten.  Eine  Anzahl  von  Experimenten 
fluid  tber  mit  der  Theorie  ruhenden  Aetbers  nicht  ohne  weiteres  vereinbar 
Q&d  mit  ihrer  Hilfe   kann    vielleicht   zwischen    unseren    beiden  Grundan- 

»Dihmen  entschieden  werden." 
„Für  die  Theorie    beweglichen    Aetbers    wäre    anzunehmen,   dass  der 
Aether  in    der    Umgebung    der    Erde    gross tenthei lg    mii gezogen    würde. 
Damit  wären    alle   Experimente   mit   negativem    Ergebniss    erklart.      Wie 
»W  IL  A.  Loren  tz    gezeigt    hat,    ist   es    nicht   mögÜch,  aus  dieser  An- 
naime  die  Aberration  zu  erklären.    Diese  Erklärung  wäre  erst  zu  liefern, 
beror  diese   Theorie    weitere   Ausöichten    auf    Erfolg    hat.     Die    Theorie 
trieii  Aether«^  liefert  eine  Erklärung  der  Aberration  und  einer  Anzahl 
Experimente.     Ob    die    elektromagnetischen    Klüfte,    welche    durch 
&  Bewegung  der  Erde  hervorgerufen  werden,  in  irgend  einer  Weiee  be- 
itbar  sind,  bedarf  einer  genauen  theoretifichen  Untersuchung," 

Dngegeu  bereiten  folg#?nde  Experimente  der  Theorie  ruhenden  Aethers 

Schwierigkeiten  : 

1.  Der  Versuch  von  Michelson  und  Morley.    Wenn  der  Aether 

nihlj  BO   rauss   die  Zeit,   die   ein  Lichtstrahl    braucht,    um    zwischen    zwei 

ilstten    hin    und  her  tu  gehen ,    sich    ändern ,    wenn  die  Platten  sich 

:en.      Die   Veränderung   hängt   vom    Quadrat   des   Verhältnisses   tier 

ß<i«cbwindigkeit  der  Erde   zur  Lichtgeschwindigkeit   ab,   müsste  aber  bei 

Wendung  von   Interferenzen   beobachtbar  sein.** 

»Das  negative  Ergebnis«  ist  mit  der  Annahme  ruhenden  Aetbers  un- 

iobar.     Diese   kann    nur  durch  die  Hypothese  gehalten   werden,    dass 

Längendimensionen    fester    Körper    dnrch    die    Bewegung,    durch    den 

ruhenden  Aether  hiiulurch  in  demselben   Verhältniss  geändert  werdenj  um 

die  V*  rlängerung  lies?  Weges  des  Lichtstrahles  zu  kompensiren.    Diese  auf 

di*ü  ersten    Blick    befremdliche    Hypothese    wird   durch    die    Anschauung 

Itueibeler,    dass   auch  die  Älolekularkräfte   durch    den  Aether  vermittelt 

trerdeu  und  dann  durch  die  Erdbewegung  beeli;£usst  werden  können." 

,»2.  Der  Versuch  von  Mascart,    ob  die  Drehung  der  Polarisationa- 

tbene  im  Quarz  durch  die  Erdbewegung  beeinfiusst  wird.    H.  A.  Lorentz 

hit  die  Theorie  dieser  Erscheinung  gegeben   und  findet,  dass  unter  der  An- 

lahme  ruhenden  Aethers  die  Enlbewegung  einmal  die  bestehende  Drehung 


8  Materie. 

verändert  und  noch  unabhängig  eine  zweite  hinzufügt.  Das  negative 
Ergebniss  Mascart's  würde  ergeben,  dass  diese  beiden  durch  die  Erd- 
bewegung hervorgerufenen  Drehungen  sich  gerade  aufheben.  Es  würde 
dies  ebenfalls  auf  einen  Einfluss  der  Erdbewegung  auf  die  Molekular- 
kräfte hinweisen." 

„3.  Der  Versuch  Fizeau's  über  den  Einfluss  der  Erdbewegung  auf 
die  Drehung  der  Polarisationsebene  durch  Glassäulen.  Das  positive  Er- 
gebniss dieses  Versuches  ist  neuerdings  angezweifelt.  Es  würde  mit  der 
Theorie  ruhenden  Aethers  nicht  vereinbar  sein." 

„4.  Der  Versuch  von  Klinkerfues,  ob  die  Absorptionslinie  des 
Natriumdampfes  durch  die  Erdbewegung  beeinflusst  werde.  Das  positive 
Ergebniss  von  Klinkerfues  würde  mit  der  Annahme  ruhenden  Aethers 
unvereinbar  sein.  Doch  ist  die  gefundene  Verschiebung  so  gering,  dass 
Beobachtungsfehler  nicht  ausgeschlossen  sind." 

„Eine  Wiederholung  dieser  Versuche,  um  zwischen  den  beiden  von 
der  Wissenschaft  einzuschlagenden  Wegen  zu  entscheiden,  ist  dringend 
wünschenswerth.  Das  Ergebniss  ist  für  die  weitere  Entwicklung  unserer 
Grundanschauungen  von  grösster  Bedeutung.  Jede  der  beiden  Annahmen 
stellt  die  Möglichkeit  einheitlicher  Naturauffassung  vor  uns  hin.  Wenn 
wir  uns  für  die  Annahme  ruhenden  Aethers  zu  entscheiden  hätten,  würden 
wir  dazu  geführt  werden,  den  Aether  als  Träger  sämmtlicher  Naturkräfte 
und  vielleicht  auch  der  wägbaren  Substanz  selbst  anzusehen.  Sollte  da- 
gegen dem  Aether  Beweglichkeit  zugeschrieben  werden  müssen,  was,  wie 
wir  sehen,  gleichzeitig  dazu  führen  würde,  ihm  träge  Masse  und  dann 
wohl  auch  Gravitation  zuzuschreiben,  so  wäre  der  bisherige  Begriff  der 
wägbaren  Masse  als  Substrat  der  Naturerscheinungen  zu  betrachten." 


2.  Elektronen. 

Von  ganz  hervorragendem  Interesse  ist  eine  neue  Art  von  Erschein- 
ungen, die  in  der  Form  der  Kathodenstrahlen,  der  Röntgen-  und 
Becquerel strahlen  zunächst  räthselhaft  unserem  Erkenntnissvermögen 
erschienen  sind,  die  aber  den  Anstoss  zu  einer  Weiterentwicklung  unserer 
Anschauungen  über  das  Wesen  der  Elektricität  geführt  haben,  wie  wir 
sie  sicher  nicht  so  bald  erwartet  hätten.  Es  ist  dies  die  Theorie  über 
die  Elektronen  oder  Ionen  oder,  wie  sie  auch  von  J.  J.  Thomson 
genannt  wurden,  die  Korpuskeln.  In  einem  auf  dem  Naturforscher- 
und Aerztekongress  in  Hamburg  1901  gehaltenen  Vortrage  hat  W.  Kauf- 
mann^) das  Wichtigste  über  die  Elektronen  zusammengestellt,  und  glaube 
ich  dieser  zusammenfassenden  Darstellung  hier  soweit  als  möglich  Raum 
geben  zu  sollen. 


1)  W    Kaufmann,  Allg.  Naturforscber-Zeit.  1,  5,  1901. 


AHher  und  Elektronen. 


9 


„Die  moderne  Theoiie  der  elektrischeD  und  der  damit  eng  verktiüpft€*n 

opli^hen  Erscbeiirnngen,   die  man  unter  dem  Namen    der  Elektro nen- 

theorie  susammeo fassen  kann»    bedeutet   gewissermaseen  eine  Rückkehr 

lu  Anschauungen,  wie  sie  in  den  60  er  und  70  er  Jahren  des  vergangenen 

19  Jihrhunderts  von  Wilhelm  Weber  und  von  Zöllner  ausgesprixihen 

worden  sind,    —    modificirt   durch   die    Ergebnisse   der   Maxwell  *8clien 

imd  Her t zischen  Forschungen,      W.  Weber  fasete   die  elektriscben  Er- 

idieinungen  auf  als  die  Wirkung  elementarejr  elektrischer  Theilchen,  sog, 

eleklrißclier  Atome^),  deren  gegenseiiige  Einwirkung  ausser  von  ihrer 

Lage  auch    von  ihren  relativen  Geschwindigkeiten   und  Beschleunignngen 

«bhsDge,    Wenn  e^  nun  auch  Weber  gelang,   mittelst  seiner  Annahme 

die  liiffiah  bekannten  elektrodynamischen  Vorgänge  völlig  zu  beschreiben 

u&d  sogar  eine  qualitativ   ganz   brauchbare  Erklärung   für   die  Proportio- 

DaliLit  zwischen  elektrischer  und  Wärmeleitung  in  Metallen,  sowie  für  die 

Ampere 'sehen    Molekularströme   in    Magneten    zu   geben,   so    war    doch 

mm  Theorie  weit  davon  entfernt,  Gemeingut   der  damaligen  Physiker  zu 

!ij.    Der  Grund  für  diesen  negativen  Erfolg  mag  wohl  in  der  That- 

zu  suchen  sein ,  dass  die  meisten  Gesetze  der  Elektrodynamik  rein 

pÜfloroeDoIogiach ,    in    Form    von    Dißerentialgieiehungen    ausgesprochen, 

öch  viel  bequemer  und  einfacher  erwiesen,  als  die  Weber'schen  Formeln. 

Hienu  kommt  noch,  dass  Weber  gar  keinen  Versuch  macht,  die  Grösse 

dir  von  ihm  supponirten  elektrischen  Atome  irgendwie  zu  berechnen  und 

dii  Eechnungseigebniss   durch    Anwendung   auf   andere   molekulare  Vor- 

gioge  %u    prüfen.     Endlich    aber    kam    bin  zu,    dass    man    auf  Grund  der 

Aittiteo  Faraday^s  und  Maxwel!*s  schliesslich  allgemein  zu  der  Ueber- 

»uguDg  gelangte,  dass  bei  den  elektrischen  und  magnetischen  Vorgängen 

ÄD  Stelle  der  unmittelbaren  Fern  Wirkung  eine  zeitliche  Fortpflanzung  zu 

treten  habe,  eine  Forderung,   die   übrigens  Gauss  schon   1845  in  einem 

Bnefe  an  Weber  stellte,  die  aber  durch  das  Weber*sche  Gesetz  nicht 

t  wurde.     Die  bereits  in  den  Jahren   186! — 18fi2  entstandenen  Ab- 

mdlungen  Maxwell's,   die   er  dann   1873  in  seinem  berühmten  Lebr- 

füch    der  Elektricitat   und    des    Magnetismus    zusammenfasste ,    sowie    die 

nzende     experimentelle    Bestätigung    der    Max  weil*  sehen    Resultate 

brch  H.  Hertz   vom  Jahre    1887  an   schienen  geeignet,    den   Weber- 

icn  Anschauungen    auch    den    letzten   Rest   von  Daseinsberechtigung  zu 

men,** 

„In  der  That  stellten    die  Max  well  *scben  Formeln,  denen  ja   ato- 

mtttiache  BegriflTe  gänzlich  fehlen ,    die  elektrischen  Fundamentalerscbein- 

gen  ebensogut  dar,  wie  die  älteren,  auf  Fernwirkung  aufgebauten,  und 

neueutdeckten   Hertz 'sehen   elektnflcben  Wellen   konnten   überhaupt 

nur  durch  die  Maxwellsche  Theorie  dargestellt  werden/' 


1)  GcMmmelt«  Werke.  IV»  B.  27d* 
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„Es  scheint,  als  ob  dieser  glänzende  Erfolg  anfangs  die  Forseber 
blind  gemacht  habe  gegen  die  Unzulänglichkeit  der  Maxwell'scbea 
Theorie  den  feineren  optischen  Erscheinungen  gegenüber.  Nach  Max- 
well sollten  die  Lichtschwingungen  ja  nicht  mechanische  Schwingungen 
des  Aethers,  sondern  elektrische  Schwingungen  sein;  und  die  beiden 
Konstanten,  durch  die  Maxwell  das  elektrische  und  magnetische  Ver- 
halten jedes  Körpers  definirte,  die  Dielektricitätskonstante  und  die  Magne- 
tistirungskonstante,  mussten  auch  für  sein  Lichtbrechungsvermögen  mass- 
gebend sein:  Wenn  nun  auch  die  von  Maxwell  geforderte  Beziehung 
—  dass  nämlich  der  optische  Brechungsexponent  gleich  der  Quadrat- 
wurzel der  Dielektricitätskonstante  sein  solle,  —  bei  manchen  Körpern 
leidlich  erfüllt  war,  so  zeigten  doch  anderseits  viele  Körper,  z.  B.  das 
Wasser,  so  ungeheure  Abweichungen,  dass  sich  schon  daraus  die  Theorie 
in  ihrer  ursprünglichen  Gestalt  als  ungenügend  erweisen  musste.  Hierzu 
kam  noch  die  Abhängigkeit  des  Brechungsexponenten  von  der  Farbe,  für 
welche  die  ursprüngliche  Theorie  gar  keine  Erklärung  gab.'* 

„Nun  hatte,  nach  einem  erst  noch  ungenügenden  Versuch  Seil- 
meiers,  ^)  im  Jahre  1874  H.  v.  Helmholtz^)  eine  mechanische 
Theorie  der  Farben  Zerstreuung  aufgestellt,  deren  Grundlage  darin  besteht, 
dass  den  körperlichen  Molekülen  gewisse  Eigenschwing- 
ungen zukommen.'* 

„Bereits  im  Jahre  1880,  also  zu  einer  Zeit,  wo  man  in  Deutschland 
noch  kaum  an  die  MaxwelTsche  elektromagnetische  Lichttheorie  glaubte, 
zeigte  H.  A.  Loren tz,^)  dass  man  die  Grundlagen  zu  einer  elektro- 
magnetischen Dispersionstheorie  ganz  analog  der  früheren  mechanischen 
Theorie  erhalten  könne,  wenn  man  jedes  Molekül  als  Ausgangspunkt 
elektrischer  Schwingungen  bestimmter  Periode  ansehe.  Es  heisst  dort: 
„Es  mögen  sich  in  einem  jeden  Körperteilchen  mehrere  mit  Elektricität 
geladene  materielle  Punkte  befinden,  von  denen  jedoch  nur  einer  mit  der 
Ladung  e  und  der  Masse  u  beweglich  sei."  Mit  Hilfe  dieser  Grundan- 
nahme schwingungsfahiger  geladener  Teilchen  leitet  H.  A.  Lorentz  dann 
die  Dispersionsgleichungen  ab.*' 

„Die  nächste  Frage  ist  nunmehr:  Wie  kommen  wir  dazu,  in  einem 
jeden  durchsichtigen  Körper  das  Vorhandensein  elektrischer  Teilchen  anzu- 
nehmen? Die  Antwort  giebt  uns  ein  Erscheinungsgebiet,  das  ebenfalls  in 
die  MaxwelTsche  Theorie  nur  schwer  hineinpassen  wollte  und  deshalb 
fast  stets  nach  der  alten  Anschauungsweise  behandelt  wurde.  Ich  meine 
die  Vorgänge  bei  der  Elektrolyse.  Wenn  der  elektrische  Strom  einen 
Elektrolyten  durcbfliesst,  so  werden  nach  dem  Faraday'schen  Gesetz  von 


1)  Scllmaier,    Pogg.  Ann.  145,  399,  520    147,  386,  525,  1872. 

2)  H.  V.  Helmholtz,  Berl.  Ak«d.  B«'r.  1874,  667;  Pogg.  Ann.  154. 

3)  II.  A.  Lorentz,  Verh.  Akad.  Wetens.,  Amsterdam,  18;  Wied.  Ann.  9,  641,  1881. 
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[jeder  Stromeinheit  chemisch  äquivalente  Mengen  an  den  Elektroden  aus- 
gescbieden:  man  kaou  also  den  Vorgang  ^o  auffassen,  als  wenn  jede 
oiieimscfae  Valenz  eines  jeden  im  Elektrolyten  wandernden  Ions  mit  einer 
gini  bestimmten  unveränderlichen  positiven  oder  negativen  Elektricitäts- 
öenge  verbunden  sei.'* 

„lu  einer  zum  Gedächtni^s  M.  Farad aj*8  im  Jahre  1881   gehaltenen 

[Bede  weist    nun    H.   v.    Helmholtz\)    darauf  hin,    dass    wir    aus    dem 

[FtradayWhen  Gesetz  mit  Nothwendigkeit  auf  die  Existenz  elektrischer 

Atome  Bchliessen  müssen.     Da  nämlich  die  geladenen  chemischen  Atome 

[tob  Farad ay   als   Ionen    —   d,   h.   die   Wandernden    —   bezeichnet»   an 

Ideo  Elektroilen  als  normale  Körper  auägescbieden  werden,   so   musa  dort 

s  Abgabe  der  Ladungen  oder  ein  theihveiser  Auslausch  gegen  Ladungen 

tBtg«^ngesel^ten  Vorzeichens  stattfinden.    Während  dieses  Vorganges,  der 

ija  nicht  momentan  stattfinden  kanti,  müssen  also  die  Ladungen,  wenig- 

litens  für  eine  kurze  Zeit  eine  selbatändige  Existenz  führen    können;   was 

Ifcgl  näher  als   diese   ateta   gleiche   Ladungseinheit  einer   Valenz   als   ein 

£lm€Jitarquantum  der  Elektrtcttät,  ah  ein    elektrisches  Atom   zu    be- 

tnehlen.    und   wenn   ein   neutrales   Molekül»   etwa  KaCi   (Chlornatrium) 

item  Auflösen  im  Wasser   in  -{-  geladenes  Na  und  —  geladenes  Cl  zer- 

fiUt»  m  ifit  das  Wahrscheinlichste,  dass  das  Na-  und  das  Cl-Atom,  jedes 

idoe  Ladung  schon   vorher  hatte,  und  dass  diese  Ladungen  nach  aussen 

Uos  deshalb  un  bemerk  bar  blieben,  weil  -|-  und  —  Ladung  gleich   gross 

r  fireD.    Denkt  man  sich  nun  aber  einen   Lichtstrahl  einen  NaCl-Krystall 

dürchfetzejid,  so  niiissen  die  Ladungen,   resp.  die  mit  ihnen  verbundenen 

Itome  in   Schwingungen   genithen    und    die    Lichlbewegung    beeinflussen. 

)ie  elektrolytischen  Vaienzladungen  sind   es  also,   die   wir   als 

Se    In     den    durchsichtigen    Körpern     mitschwingenden    elek- 

fischen  Theilchen  zu  betrachten  haben,  und  deren  Anziehungskräfte, 

Helmholtz  nachwies,  jedenfalls  auch  den  weitaus  gröasten  Theil  rler 

efaemiecben  Verwandtschaft^k rufte  ausniachi-n.** 

„Wenn  nun  auch,  wie  vorhin  erwähnt»  der  Grundriss  zu  dem  Gebäude 
der  elektromagnetischen  Lichttheorie  schon  im  Jahre  1880  von  H,  A. 
Loren tz,  ja  andeutungsweise  noch  viel  früher,  von  W.  Weber  gezeichnet 
torden  war»  so  bedurfte  es  doch  noch  eines  vollen  Jahrzehnts,  bis  man, 
aogen^  durch  die  inzwischen  erfolgten  Entdeckungen  FI  ein  rieh  Hertz's, 
b^nn,  die  Bausteine  zusammenzutrageo  und  zu  bearbeiten.  In  den 
liren  1890 — ^93  erschienen  eine  Reihe  von  Arbeiten  von  F.  Richarz,^) 
Ebert,^)  und  G.  Jdhnstone  Stoney,^J  welche  aicb  grossen theils  mit 


1)  H.  if.  Hclmbültz,  JDiirn.  chcin.  Soc.  Juue  1881.    Vortr.  ii.  Heden,  IL  275. 
Jf)  F,  Richftr/,  SitÄ,-Ber.  Nietlerrheio.  Ges.  f,  Naturk.,  47,   113,    16W3,  48,  18, 
t;  Wied.   ADD.  52,  385.   1894. 
»)  H.  Eben,  Arch.  de  Genf-v«*  (3),  25,  489;  Wud,  Ann.  4ö,  651,  1693. 
«)  G.  J.  Stoi.cy,  Tran?.  Rojuh  DubL  Soc.  (2),  4.  563,  1891. 
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dem  Mechanismus  der  Lichtemission  leuchtender  Dämpfe  befassen,  und 
in  denen  auf  Grund  der  Ergebnisse  der  kinetischen  Oastheorie  versucht 
wird,  die  Grösse  des  von  y.  Helmholtz  supponirten  elektrischen  Ele- 
mentarquantums, für  das  Stoney  den  jetzt  allgemein  gebräuchlichen 
Namen  „Elektron^^  vorschlug,  zu  bestimmen.*' 

„Das  Resultat  dieser  Rechnungen  ist  insofern  von  Wichtigkeit,  als 
es  uns  zeigt,  dass  die  erhaltenen  Zahlen  jedenfalls  keine  Widersprüche 
mit  anderen  Erfahrungen  enthalten.'' 

„80  zeigte  z.  B.  H.  Ebert,^)  dass  die  Bchwingungsamplitude  eines 
Elektrons  im  leuchtenden  Natriumdampf  nur  ein  kleiner  Bruchtheil  des 
Molekulardurchmessers  zu  sein  braucht,  um  eine  Strahlung  von  der  durch 
E.  Wiedemann^)  experimentell  bestimmten  absoluten  Intensität  zu 
erregen." 

„Der  Weg  zur  Berechnung  der  im  Elektron  enthaltenen  Elektricitäts- 
menge  ist  ein  sehr  einfacher.  Die  zur  elektrolytischen  Ausscheidung  von 
1  ccm  irgend  eines  einatomigen  Gases  nöthige  Elektricitätsmenge  wird  divi- 
dirt  durch  die  Los chmidt 'sehe  Zahl,  d.  h.  die  Zahl  der  in  1  ccm  ent- 
haltenen Gasmoleküle.  Bei  der  Unsicherheit  dieser  letzteren  Zahl  kann 
man  nur  sagen,  dass  ein  Elektron  etwa  10 — ^^  (1  :  10  Milliarden) 
elektrostatische  Einheiten  enthält.  Der  Werth  dieser  Zahl  wäre 
ein  sehr  problematischer,  wenn  nicht  eine  ganze  Reihe  anderer,  von  der 
skizzirten  gänzlich  verschiedenen  Methoden,  auf  die  zum  Theil  noch  später 
einzugehen  sein  wird,  zu  ganz  ähnlichen  Werthen  geführt  hätte." 

„Während  so  dargethan  wurde,  dass  die  beobachteten  Erscheinungen 
mit  der  Annahme  schwingender  lonenladungen  der  Grössenordnung  noch 
verträglich  waren,  erschienen  unabhängig  von  einander  zwei  Arbeiten, 
durch  die  die  elektromagnetische  Lichttheorie  zum  vollendeten  Gebäude 
wurde." 

„Von  diesen  Arbeiten  beschäftigt  sich  die  eine,  von  H.  v.  Helm- 
holtz^) herrührend,  nur  mit  der  speciellen  Frage  der  Farbenzerstreuung 
in  absorbirenden  Medien;  die  andere,  deren  Verfasser  H.  A.  Loren tz^) 
ist,  geht  bedeutend  weiter.  Hier  wird  gezeigt,  wie  man  durch  die  An- 
nahme mitschwingender  geladener  Theilchen  in  den  lichtdurchlässigen 
Körpern  auch  alle  Schwierigkeiten  aus  dem  Wege  räumt,  die  sich  einer 
genügenden  Erklärung  der  Lichtfortpflanzung  in  bewegten  Körpern,  z.  B. 
der  Aberration  des  Sternen-Lichtes,  entgegenstellten.  Die  Lorentz'sche 
Theorie  lässt  die  Maxwell'schen  Gleichungen  für  den  freien  Aether 
unverändert   bestehen.      Ein   materieller  Körper   beeinflusst  die  optischen 


1)  H.  Ebcrt,  Arch.  6.  Gen.  (3),  25,  489,  1891. 

2)  G.  Wiedeniann,  Wied.  Aon.  87,  177—248,  1889. 

3)  II.  V.  Helmholtz,  Wied.  Ana.  48,  389,  1893. 

4)  H.  A.  Lorentz,  Arch.  Dederl.  25.    In  Buchform:  LfCiden,  £.  J.  Brill.  1892. 
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f  die  elektrischen  Vorgänge  nur  durch  die  In  ihm  vorhandenen  beweg- 
I liehen  Ladungen,  während  in  dem  die  Zwisclienräuitie  erföllenden  Aether 
»Uea  unverändert  bleibt.  Eine  „Dielektricitätskongtante'*,  wie  bei  Max- 
well giebl  eg  aleo  als  Grundbegriff  bei  Lorentx  nicht  mehr.  Sie  wird 
Uierm  einem  abgeleir-eten  BegrifTj  und  man  meht  auch  unmittelbar,  das» 
die  füi  schnelle  Schwingungen,  bei  denen  die  Trägheit  der  gchwingenden 
Lidungen  in  Betracht  kommt,  gar  keine  Bedeutung  mehr  hat.  Dassel  he 
I  gilt  omtatis  mutandis  auch  für  die  Magnetisirungskonistante." 

flEö  hätte  bei   der  Leichtigkeit,    mit    der   die   Loren tz 'sehe  Theorie 
tllesn  schon  die  Dispersions-  unfi  Aberration ser^cheinungen  erklart,  kaum 
jfiochcineß  direkteu  Beweises  ihrer  Hicblrgkeit  bedurft.     Gleichwohl  sollte 
laueh  dieser  nicht  ausbleiben;'^ 

Jm  Jahre  1897  entdeckte  ein  Schüler  Lorent^,  P.  Zeeman^), 
eifle  Eracheinung,  deren  Existenst  schon  Farad ay  (1862)  vergeblich 
fceueht  hatte: 

Bringt  man  einen  leuchtenden  Dampf,  etwa  eine  Na-Flamme  in  ein 

Itarkei  Magnetfeld,    so  zeigen  die  Spektral liiiien  des  Dampfes  eigenthiun- 

Jicbe  VeränderuGgen,  je  nach  der  Sehrich lung,   im    wesenllicben    in  etoer 

[Vfröoppelung  oder  Verdreifachung  bestehend,  Aenderungen,   die  sich  auf 

iGrufld  der  Lorentz 'sehen  Thenrie  völlig  voraussagen  lassen. 

„Dm  Zeeman'sche  Phänomen  erlaubte  es  ferner,  die  mit  den 
idmingeoden  Ladungen  verbundene  träge  Masse  zu  bestimmen;  und  da 
l«gib  sich  ein  Resultat,  das  ein  wenig  frappant  ist:  das  schwingende 
Elektron  ist  stets  negativ  geladen»  während  das  positive 
lestliegi;  das  Verhältnisi?  von  Ladung  zur  Masse  beträgt 
l*  Millionen  elektromagnetische  Einheiten  pro  Gramm,  da 
da  Gramm  Wasserstoff*  nur  96,50  elektroraagoe tische  Einheiten  ent- 
^m  folgt  daraus,  dass  die  mit  dem  Bchwingenden  Elektron  verbundene 
öur  etwa  den  zwei  tausendsten  Theil  eines  Wasserstoffatoms  beträgt, 
)ie  anfänglich  meist  stillschweigend  eingeführte  Annahme, 
^ass  das  ganze  Ion,  d.  h.  chemisches  Atom  plus  Valenz- 
Jidangj  schwinge»  muss  also  fallen  gelassen  werden;  wir 
vermutben»  dass  die  Ladung,  ebenso  wie  bei  der  elektrolytij^chen 
heidung  an  den  Elektroden  einer  Zersetzungszelle,  so  auch  im  licht- 
nittirecden  Molekül  eine  selbständige  Bt^wegliehkeit  hat,  und  dass 
pie  beim  Zeeman-Phänomen  in  Betracht  kommende  Masse 
|bflD  die  des  Elektrons  selbst  ist." 

„Damit  waren    wir   denn  zu  einer  Anschauung   gelangt, 

peiich  nahezu  mit  der  alten  Weber'achen  Annahme  deckt, 

iit  dem  wichtigen  Unterschiede  allerdings,   dass    an  Stelle 

tffir  unmittel  baren  Fern  w  irkung  die  vermittelte,  durch  den 


1)  P.  ZeemftD ,  Phil.  Mag.  (5)  U,  7b,  1887 ;  Natura.  Rimdaohau  12, 174,  535,  iS97. 
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Aether  fortgepflanzte  Wirkung  getreten    ist,    und   dass  wir 
jetzt  eine   ganz   bestimmte  zahlenmässige   Vorstellung  von 
der  Grösse  der  elektrischen  Atome,  der  Elektronen,  besitzen. 
Und    noch    ein    Unterschied    gegen    Weber   muss    hier    hervorgehoben 
werden.     Weber   nahm   auf  gut  Glück   hin   in   seinen   theoretischen  Be- 
trachtungen  stets   die  positiven  Theilchen   als  die  frei  beweglichen  an. 
Wir  haben  jetzt  auf  Grund  des  Zeemaneffektes  stets  den  negativen 
diese  Stellung   einzuräumen.     Es    hat  sich   ergeben,    dass   auch   bei  allen 
sonstigen  Phänomenen,  bei  denen  die  Elektronen  in  Betracht  kommen,  und 
von  denen   wir  noch  einige  nachher  werden   kennen  lernen,  stets  das 
negative  Elektron  als  frei  beweglich  auftritt     Man  wird  hier 
geradezu  vor  die  Alternative  gestellt,  ob  man  nicht  den  alten  Streit  der 
dualistischen  und  der  unitarischen  Elektricitätstheorie  auf  Grund  der  be- 
obachteten  Eigenschaften  der  Elektronen  zu  Gunsten   der  letzteren  ent- 
scheiden solle.     In  der  That  würde  man  mit  Annahme  bloss  einer  Elek- 
tronenart die   Beobachtungen    auch    darstellen   können    und    hätte    damit 
ohne  weiteres  die  merkwürdige  Thatsache  erklärt,  dass  man  bisher  immer 
bloss  negative  Elektronen  beobachten  konnte,  niemals  aber  positive.     Der 
soeben  skizzirten  Entwicklung  des  Elektronen begrifies  auf  dem  Ge]^iete  der 
Lichttheorie   folgte   sehr    bald    eine    ganz    entsprechende  auf  einem   lein 
elektrischen  Erscheinungsgebiete.'' 

„Die  elektrischen  Entladungen  in  Gasen  hatte  man  schon 
lange  versucht,  als  einen  der  Elektrolyse  verwandten  Prozess  zu  betrachten. 
W.  Giese^)  ist  es,  der  zuerst  dieser  Hypothese  durch  Untersuchung  der 
Leitung  in  Flammengasen  eine  gewichtige  Stütze  verlieh  und  auch  ver- 
suchte, die  Leitung  in  Metallen  durch  Wanderung  von  Ionen  zu  erklären.'* 

„Vor  allem  waren  es  aber  die  sog.  Kathodenstrahlen,  denen 
sich,  zum  Theil  infolge  der  zu  Ende  1895  erfolgten  Entdeckung  der 
Röntgenstrahlen,  jetzt  wieder  die  grösste  Aufmerksamkeit  zuwandte. 
Plücker^)  und  H i 1 1 o r f  *)  haben  zuerst  die  eigen thümliche  grüne 
Fluorescenz  der  Glaswände  in  sehr  stark  evakuirten  Entladungsröhren 
genauer  studirt  Im  Laufe  weiterer  Untersuchungen,  bei  denen  sich  nament- 
lich Goldstein ^)  sehr  verdient  gemacht  hat,  zeigte  sich,  dass  es  sich 
hierbei  um  eine  eigenthümliche  Strahlenart  handein  müsse,  die  von  der 
negativen  Elektrode,  der  Kathode  der  Röhre,  ausgehe  und  für  die  Gold- 
stein deshalb  den  Namen  „Kathodenstrahlen^^  vorschlug.  Das  Ver- 
halten dieser  Strahlen  im  Magnetfelde,  ihre  Wärmewirkungen,  ihre  ver- 
meintlichen mechanischen  Wirkungen,  versuchte  Crookes  durch  die  An- 
nahme zu   erklären,   diese  Strahlen  beständen  aus  Gasmolekülen,   die  an 

1)  W.  Giese,  Wied.  Aon.  17,  1,  236,  519,  1882,  87,  576,  1889,  88,  403,  1889. 

2)  Plücker,  Pogg.  Ana.  106,  17,  1858. 

3)  H.  Hittorf,  Pogg.  Ann.  186,  1,  1869. 

4)  Goldstein,  Ueb.  eine  neue  Art  elektr.  Abstossung,  Berlin  1880, 
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^H  d«r  Eathode  negativ  geladen,  von  dieser  wie  beim  elektrtseben  Rugeltanz 
^H  ibgestossen  und  in  den  Kohreoraum  hineingescbletidert  würdeu.  Es  Hessen 
^H  ddi  Aucb  thatsächlich  die  meisten  beobaditeten  Erscheinungen  durch  diese 
^H  Hrpoihese  ganz  leidticb  deuten/' 

^M  „Genauere  Untersuchungen,  namenilicb  zahlenmäsaige  Prüfungen  er- 
^M  wiesen  jedoch  sehr  bald  die  Unhaltbarkeit  der  Crook es 'sehen  Hypothese, 
^B  ventgstens  in  ihrer  ursprunglichen  Form.  Leider  hat  man  dabei,  nament* 
^f  lieh  iD  Deutschland,  das  Kind  mit  dem  Bade  ausgeschüttet;  man  hat  die 
T^  fauze  Hypothese  verworfen,  weil  die  ganx  specielle  Vorstellung,  das»  es 
I  tidi  um  durch  Kontakt  geladene  Moleküle  handle,  sich  aber  falsch  erwies, 
I  Aber  man  war  nicbt  im  stände,  etwas  Besseres  an  die  Stelle  zu  setzen  i 
■  je  mehr  ThatsacheDmalerial  angehäuft  wurde,  desto  rätselhafter  wurden 
I  die  Kathodenstrahlen,  und  schliesslich  kam  es  so  weit,  dass  es  fast  als 
I  eines  anständigen  Physikers  unwürdig  galt,  dich  mit  diesen  einer  quan- 
I  titativen  und  theoretischen  Behandlung,  so  unzugänglichen  Erscheinungen 
I  za  beschäfiigen.  Da  kam  plötzlich  von  allem  Räthsel haften  das  Räthsel- 
l  hafteste:  die  Entdeckung  der  X-Strahlen  durch  Küiit^eu  und  damit 
^fteia  neuer  Sporn,  die  Lösung  der  vielen  Fragen  in  Angriff  zu  nehmen, 
^■Bie  aufgewandte  Mühe  sollte  bald  von  Erfolg  gekrönt  werden.'* 
^P  .»Die  Untersuchungen  von  E.  Wiechert^),  W.  Kaufmann  und 
tfL  Aschkinass-K  \\\  Kaufmann"),  J.  X  Thomsou^),    W.   Wien^j, 

iPh,  LeDard*^),    Tb.    des    C'oiidres'j  ergaben  übereinstimmend,   dass  es 
pur  einer  Umänderung    der  Crook es 'sehen  Hypothese  bedürfe,    um  zu 
liner  widerspruchsfreien   Erklärung  fast  aller  Erscheinungen  zu  gelangen  i 
Man  braucht  die  Kathoiienstrublen  bloss  als  geladene  Massen ihei leben  zu 
belrachien ,    die  viel  kleiner   sind*   als    die  gewöhnlichen   A  tome. 
Eine    ganze   Reibe    von    messbaron    Eigenschaften    der    Kathodenstrahlen 
vmöglicht  es  zu  bestimmen  ,    wie  gross   bei  diesen  Theilcben  die  Ladung 
pro  Grammmaasse  ist.      Das  Resultat    war    zwar  hei  verschiedenen   Beob- 
^^cbtern  etwas  verschieden,  es  schwankt  zwischen  7  und  li>  Millionen  elemen- 
^B|rer  Masseinheiten   pro  Gramm;  jedenfalls  aber   liegen  diese  Zahlen  den 
^oeim  Zeemaneffekt  gefundenen  so  nahe,   dass  man   wohl  unbeiiin^t  der  zu* 
erst    von  E.  Wiecherf^j  ausgesprochenen  Hypothese  beistimmen    kann, 


1)  W.  Wicchert,    Sitz^-Ber,  Piiysik.  ök.  Ge*,  K^itJtgsb. ,   18Ö7r 
Ann.  18Ö7 ;  GMtiiig.  gel  Naelir.  1808,  2<iO, 

2)  W.  Kauft» ADD  u.  E.  ABchkiiius«,  Wied.  Ann    62,  r>88,  iei>7. 
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S)  W,  Kauf  mann,    Wii-d,    Ann.   ül,   544,   1897, 

l*)  J.  J.  Thomson,  Phil.  Ma«.  i:-),  44,   293,  1807. 

py  W.  Wien,  Vertu  physik.   Ge?.   Berlin.   Itl,   Hi5,   18B7, 
'«)  rtu  Lenurd,  Wieil.  Ann.  M,  279,   18!>8,  05,  504.   1898. 

7|  Th.  des  Coudre»,  Verh.  pbvF^ik.  Ges.  Berlin,  17,  17,  189ö. 

^)  E,  Wiechert,  Göttiuger  Nachr.   181)8,  L 


96,   1897,  65,  431,   1898, 
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dass  wir  es  in  beiden  Fällen  mit  denselben  Theilchen,  nämlich  den  Elek- 
tronen, zu  thun  haben:  Wir  haben  also  in  den  Kathoden  strahlen  die 
Elektronen,  die  in  den  optischen  Erscheinungen  ein  ziemlich  verborgenes 
Dasein  führen,  sozusagen  leibhaftig  vor  uns.  In  einfacher  Weise 
liessen  sich  jetzt  eine  Reihe  von  Folgeerscheinungen  erklären.  Ein  solches 
mit  ungeheurer  Geschwindigkeit,  nach  direkten  Messungen  Wiechert's*) 
je  nach  der  angewandten  Kraft  mit  Vs  bis  ^/s  der  Lichtgeschwindigkeit 
fliegendes  Elektron,  muss,  wenn  es  auf  einen  festen  Körper  aufprallt, 
nothwendig  eine  explosionsartige  elektrische  Welle  in  den  Raum  hinaus- 
senden, genau  wie  ein  aufschlagendes  Projektil  eine  Schallwelle;  wir 
haben  triftige  Gründe  zu  der  Annahme,  dass  die  Röntgenstrahlen  solche 
Wellen  seien.  Weiter:  wenn  die  Elektronen  aus  der  Oberfläche  der  Ka- 
thoden herausfliegen,  so  müssen  sie  auch  schon  in  ihrem  Innern  sich  an 
die  Oberfläche  heranbewegt  haben;  d.  h.  die  elektrische  Leitung 
im  Metalle  besteht  wohl  auch  in  einer  Wanderung  von  Elek- 
tronen. Während  also  im  flüssigen  Elektrolyten  das  Elektron  stets  an 
ein  materielles  Atom  gebunden  als  „Ion**  erscheint,  haben  wir  es  im 
Metall  mit  frei  wandernden  Elektronen  zu  thun.  Diese  Elektronen theorie 
der  Metalle,  als  deren  ersten  Urheber  wir  ja  auch  schon  W.  Weber  zu 
betrachten  haben,  ist  neuerdings  durch  E.  Riecke^)  und  P.  Drude^) 
mathemathisch  soweit  durchgearbeitet  worden,  dass  sie  eine  Prüfung  an 
Hand  der  Erfahrung  gestattet,  es  ergab  sich  namentlich  für  das  Ver- 
hältniss  zwischen  elektrischer  und  Wärmeleitung  der  Metalle  eine  Zahl, 
die  mit  den  Beobachtungen  auf  wenige  Procent  übereinstimmt;  auch  das 
optische  Verhalten  der  Metalle  scheint,  soweit  die  Beobachtungen  reichen, 
mit  dieser  Theorie  in  guter  Uebereinstimmung  zu  stehen;  und  von 
Ph.  Lenard*)  ist  gezeigt  worden,  dass  durch  Bestrahlung  einer  Metall- 
fläche mit  ultraviolettem  Lichte  die  Elektronen  des  Metalles  in  so  starkes 
Mitschwingen  versetzt  werden  können,  dass  sie  mit  grosser  Geschwindig- 
keit von  der  Oberfläche  fortfliegen  und  dann  ein  ganz  ähnliches  Ver- 
halten zeigen  wie  die  gewöhnlichen,  durch  Entladungen  erzeugten  Ka»- 
thodenstrahlen.  Betrachten  wir  endlich  die  Leitung  in  einem  beliebigen 
Gase,  das  wir  durch  Bestrahlung  mit  Röntgenstrahlen  oder  ultraviolettem 
Licht,  otler  auch  durch  starke  Erhitzung  leitend  gemacht  haben,  so  zeigt 
sich  auch  hier,  dass  eine  einwandsfreie  Erklärung  der  zahlenmässigen 
Resultate,  wie  sie  namentlich  von  J.  J.  Thomson  und  seinen  Schülern 
erhalten  worden  sind,  nur  unter  der  Annahme  wandernder  Theilchen  im 
Gase  möglich  ist;  aus  gewissen  Unterschieden  im  Verhalten  der  positiven 


I)   K.  \Vie<;hcM-r,  (JöttingiT  Nachr.  1898,  2<)0. 
■i)  E.   Riecke,   Wiod.  Ann.  66,  353,   :>45,   1190,   189s. 
'•■)   P.  J)rudc,  J)nide's  Ann.  1.  500.    1900.  3,  369,    1900. 
J)  Ph.  Leuard,  Wiener  Her.  108,  IFa,   1019,   1899. 
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und  iK^ativen  Theileheu  bei  dieaeu  Vorgängen  fecheint  liervorzugeheo, 
tiig^  die  negativea  Theilchen  zuni  gro9?en  Thelle  freie  Elektronen  sind, 
toö  deoea  jedoch  ein  grosser  Theil  nach  kurzer  Wanderung  von  Gas- 
md^lcälen  aufgelangen  wird  und  oim,  durcb  diese  beschwert,  einen  grossen 
Tiwiil  seiner  urÄprunglicheo  Beweglichkeit  verliert.  Die  p08iti\^n  Theilchen 
Ivesteben  clano  aus  dem  nach  Abspultung  eines  negativen  Elektrons  vom 
Molekül  noch  übrig  bleibenden  Rest.  Die  soeben  skizzirte  Anschauuiigs* 
«tiie  beseitigt  völlig  einen  Einwand ,  durch  den  man  früher  die  Ionen- 
tlucfie  der  leitenden  Gase  zu  widerlegen  glaubte.  Wie  kann^  so  sagte 
mift»  ein  einatomiges  Gas,  wie  z.  B,  Queck^ilherdanipf  sich  in  Ionen 
liiaociiren?  In  elektrolytische  Ionen  allerdings  nicht,  wnbl  aber  in  ein 
posiör  geladenes  Atom  und  ein  negaüvea  Elektro».  Beide  zusammen 
bilden  erst  das  neutrale  einatomige  Molekül*)/^ 

„Durch  Beobachtung  leitender  Gase  ist  es  sogar  J.  J,  Thomson^) 
gfluogea,  die  absolute  Grösse  der  Ladung  eines  einzelnen  Ions  direkt  zu 
»fisen,  wobei  sich  eine  ganz  gute  Uebereia Stimmung  mit  dem  früher 
beiprocbenen  Werthe  de^  Elementarquantums  ergab.  Fügen  wir  noch 
iliuzu,  dass  neuerdings  nocb  auf  einem  dritten,  voUlg  unabhängigen  Wege, 
WA  tien  Strahlungsgesetzen  des  sogenannten  ..schwarzen  Körpers**  von 
Jt.  Planck^)  ein  nahezu  gleich  groi?ser  Werth  des  Elektrons  gefunden 
tonien  ist.** 

MUeb^rall,  in  sämnUlichen  Aggregatzus landen,  also  spielen  die  Elek- 

irouen  bei  den  elektrischen  und  optischen  Vorgängen  ihre  wichtige  Rolle; 

|m  abd   die   kleinsten    bisher    bekannten   Bestandiheile  unserer  sichtbaren 

jWeh;   ilir    Auftreten    auch     bei    Abwetserdieit    äusserer    elektriecher    oder 

loptiicher  Einwirkungen,   d.  h,,  der  direkte  Nachweis  ihrer  standigen  Exi* 

litimz  würde  gleichsam  den  Bchlussstein  in  dem  logischen  Gebäude  bilden, 

jimisx  Entstehung  ich   versucht  hül>e  vor  Ihnen  vorzuführen;    auch  nach 

8chlussstein   brauchen   wir  nicht  lange  zu  suchen: 

Kunt   nach    der  Entdeckung   der  Röntgen 'sehen  X-Strahlen   fand 

Becquerel*),    dass   Uran  verbin  d  un  geii  dauernd  ohne  äussere  Ein- 

Wirkung  eine  Strahlenart  aussentlen,   die  mit  den  Röntgenstrahlen  grosse 


t)  Dip  EsmciiK  von  positiveti   Elektronen,  <lie  au  GrflHse  ete.  t,  JJ.  dt>n  no|ruttveii 
I  Ikktrortfii  cntf^preclieu,  ist  zweiMlitift.     Wie  W.  Wieo  in  aciuem  am  ü   Mai  1902  bei 
hni  ik'r   JalirewenfuuDtlun^    ilcr   deuti-chen    elektroühemibchi'n   Geä(.'ll8chaft    in 
gcltAltenen  Vortin|;e  aUKfuhrU?,    findeo  »ich  Eri*fheiDuiigoij ,    \reBU  nuch  freit 
ßtutürfr  Art.  die  deu  Elgeoschüfti^ii  der  negativen  Elcktroueu  tnlöpreeheu,    Da- 
»d  je  nnch  der  Natur  det  verwciidetco  Gases  verschiedenariige  Fluorehcenzerschein- 
I  l>fiacrkbar,  die  darauf  sddieMeu  lassen,  dass  uU  Katloueo  spedell  die  entludcneii 
lUtaM'hiQ  sind,    neben   d«nen  Tiellelclit    negative  Eleklronen    infolge  von  Kou- 
ti  oder  Polansatiou  wirken. 
2)  J.  J.  Tliüuiaon,   PliiL  Mag.  (15),  46,  523,  1698. 
J)  M.  Planck.  Drude'a  Ann.  4,  564,   1901. 
*)  ßecfioerei,  Conipt.  rend.  1*»,  420.  1890, 
ViBk»|,  Tlieor«ti«clie  Chrmle.  2 
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Aehnlichkeit  hat.  Weitere  UntersucfaangeD,  Damentlich  seiteDS  des  Phy- 
flikerpaares  Curie  ^)  ergaben,  dass  diese  Strahlen  nicht  vom  Uran  selbst 
ausgingen,  sondern  von  gewissen  Beimengungen,  die  durch  &n  äusserst 
mühseliges  Fraktionirungsverfahren  vom  Uran  getrennt  und  schliesslich 
koncentrirt  werden  können,  dass  sie  etwa  50000  mal  stärker  strahlen  als 
das  Uran.  Es  scheint,  dass  in  dem  Endprodukt,  das  im  wesentlichen 
aus  einem  Baryumsalze  besteht,  ein  neues  Element  enthalten  sei,  dem 
man  den  Namen  Radium  —  das  Strahlende  —  g^eben  hat,  womit 
freilich  noch  keineswegs  bewiesen  ist,  dass  gerade  dieses  neue  Element 
der  Ausgangspunkt  der  Strahlung  ist  Von  diesen  Becqaerelstrahlen 
nun,  die  man  anfangs  für  nahe  verwandt  mit  den  Röntgenstrahlen  hielt, 
fand  GieseH)  und  bald  darauf  auch  Becquerel,  dass  sie  magnetisch 
ablenkbar  und  somit  viel  eher  mit  den  Kathoden  strahlen  in  Pa- 
rallele zu  stellen  seien.  Nachdem  von  Dorn^)  und  Becquerel  auch  die 
elektrische  Ablenkbarkeit  festgestellt  und  diese,  wenn  auch  nur  roh, 
gemessen  war,  konnte  man  für  diese  Strahlen  auch  die  (jesch windigkeit 
der  Ladung  pro  Masseeinheit  berechnen,  wobei  sich  der  Grössenordnung 
nach  Uebereinstimmung  mit  den  bei  Kathodenstrahlen  erhaltenen  Zahlen 
ergab.  Aus  neuesten  genaueren  Versuchen  von  Fr.  Kaufmann  scheint 
sogar  eine  völlige  Uebereinstimmung  hervorzugehen.*' 

„Wir  haben  somit  in  den  Radiumsalzen  ebe  Körperklasse,  die  im 
Stande  ist,  von  selbst,  ohne  jede  äussere  Einwirkung  Elektronen 
auszuschleudern.  Wir  stehen  bezüglich  der  Energiequelle  sowie  des 
ganzen  Mechanismus  dieser  Erscheinung  noch  vor  einem  völligen 'Rätsel, 
zumal  es  sich  hier  um  Geschwindigkeiten  zu  handeln  scheint,  die  fast 
gleich  der  Lichtgeschwindigkeit  sind,  Geschwindigkeiten,  die  wir  durch 
elektrische  Kräfte,  d.  h.  bei  wirklichen  Kathodenstrahlen  sicher  nur  durch 
Ueberwindung  der  enormsten  Schwierigkeiten  erreichen  können.^)  Gerade 
das  Verhalten  der  Elektronen  bei  solch  ungeheuren  Geschwindigkeiten 
scheint  aber  geeignet,  über  die  tiefgehenden  Fragen  der  Konstitution 
der  Elektronen  Aufschluss  zu  geben.  Vor  allen  Dingen  lässt  sich  durch 
direkte  Messung  entscheiden,  ob  die  Masse  der  Elektronen  vielleicht 
nur  „scheinbare"  durch  elektrodynamische  Wirkungen  vorge- 
täuscht ist^).  Die  bislang  angeführten  Versuche  sprechen  thatsächlich 
für  die  Annahme  einer  scheinbaren  Masse.*' 

Kaufmann  bringt  dann  Ausblicke,  die  darin  gipfeln,  alle  Massen 
als  nur  scheinbare  zu  betrachten,  die  Mechanik  auf  elektrische  Vorgänge 


1)  Curie,  Compt.  rend.  127,  175,  1898. 

2)  Gicsel,    Wied.  Ann.  69,  91,  834,  1899;  Physik.  Zeitschr.  1,  16.  1899. 

3)  Dorn,  Abb.  naturw.  Ges.  Halle  22,  1900. 

4)  Tb.  deR  Coudres,  Arcb.  Neerl.  (Lorentzjubelband)  1900,  653. 

5)  Tb.  des  Coudres,  Arcb.  phys.  Ges.  Berlin  17,  17  u.  60,  1898. 
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nriicbaftihren,  alle  materiellen  Atome  aus  emem  Konglomerat  vou  Eiek- 
tionea  bestehend  anzusehen,  wodurch  eich  ihre  Trägheit  ganz  von  selbst 
crgiebt  u.  §.  w. 

Dieae  Art  der  W  eitere  Dtwicklung  des  Elektronen  begriff  es 
erBcbeiDt  mir  aus  folgenden  Gründen  verfehlt.  Wenn  ein 
EleklfOD'  etwa  den  V'»oot)  bia  ^Uom  Theil  der  Masse  eines  Wasserstods 
athaU,  so  mauste  unter  Vorauseetzung  der  Zusammensetzung  eines  Wasser- 
ftoiitoms  aud  2000 — 4Ü0Ü  Elektronen  ein  solches  Atom  nach  200U  bis 
iOOOmaliger  Wegschleuderung  eines  Elektrons  vernichtet  sein.  Hierfür 
ist  uoi  das  Experiment  bis  jetzt  den  Beweis  schuldig  geblieben. 

Dann  eine  zweite  Frage.  Was  wird  unter  solchen  Umstanden  aus 
tbetn  Wasserstoffatotn ,  wenn  es  nur  noch  3999  oder  3üü0  oder  2ÜDü 
u.  i.  w.  Elektronen  enthält.  —  Auch  hierüber  wissen  wir  noch  nichts. 

Mir  scheint   es,    als  ob  in  der  That    die  Masse    der  Elektronen    nur 
m  scheinbare,   eine  vorgetäuschte  sei.      Meines  Erachten b  sind  dieselben 
leitderte  Aethertheilchen,  die  auf  den  Wasser stoffatomen  koudensirt, 

lüch  durch  die  Bewegung  und  die  Atomformen  ihrer  Grossenordnung 
nicii  vollständig  be^itimmt  sind.  Sobald  ein  Elektron  von  dem  Wasser- 
ito^otn  abgetrennt  worden  ii^t,  letzteres  also  entsprechend  dem  Faraday- 
^en  Gesetz  seiner  Ladung  beraubt  ist,  kondensirt  sich  in  dem  Falle  der 
Kaihodenslrahlen,  da  wir  es  hier  mit  Atomen  zu  thun  haben,  von  neuem 
eine  Äethermenge,  die  gleich  der  Ladung  iet>  Bei  der  elektrolytischea 
AWhetdung  dagegen  lagert  sich  ein  zweites  Wasserstoffatom,  nachdem  es 
ebenfalls  entladen  worden  ist,  an  das  erste,  und  wir  erhalten  ein  elektrisch- 
Beutrales  WajasersioffmolekuL  Wir  wissen,  dass  in  den  Elektrolyten  ein- 
s^be  Atome  oder  Atomgruppen  th<  ils  positiv,  theils  negativ  geladen  sind, 
«1m8  dabei  aber  nicht  beliebig  abgestufte  Elektricitätsmengen  vorkommen, 
B*»ndem  nur  entweder  eine  gewisse  Mini  mal  menge  oder  ganze  Vielfache 
(kfielben.  ,»Die  elektrische  Ladung  nimmt  also  an  der  atomisti- 
Kben  Konstitution  der  Materie  theil/* ^) 

Der  Nachweis  der  Existenz  der  Elektronen,  also  von  elektrischen 
I*4uDgen  auf  den  Atomen  ist,  wie  wir  nachher  sehen  werden,  von  funda- 
nnDtaler  Bedeutung  für  die  Lehre  von  den  Atomen ,  den  Atomformen, 
aie  Unterschiede  zwischen  Leitern  erster  und  zweiter  Klasse,  den  elek- 
tnacheo  Gegensatz  von  Säure  und  Base,  wie  für  die  ganze  Chemie 
Oberhaupt.  Die  Elektronen  bilden  die  vollkommene  Ergänzung  zu  der 
bisherigen  räumlichen  Anschauung  der  Atome  und  Molekularwelt. 

Ein  Grund  für  die  Annahme,  <lass  im  Atom  mehr  Korpuskeln 
*^*  €108  oder  zwei  losgerissen  werden  können,  soll  im  Zeem  au 'scheu 
Phänotnen  vorhanden  sein, 


M  VgJ.  F,  Wieeliert,    Natarw,  Rundschftu  22,    261,  1807.    (Uel^cr   das  Woaeo 
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Dasselbe  besteht,  wie  schon  erwähnt  wurde,  darin,  dass  jede  Linie  des 
Emissionspektrums  eines  leuchtenden  Gases  durch  Einfuhrung  des  emit- 
irenden  Körpers  in  ein  Magnetfeld  ersetzt  wird  durch  zwei  neue  Linien. 
Man  kann  dieselben  beobachten,  wenn  man  mit  einem  Spektroskop  das 
in  der  Richtung  der  magnetischen  Kraftlinien  ausgesandte  Licht  betrachtet. 
Man  bemerkt  drei  neue  Linien,  wenn  man  in  derselben  Weise  das  senk- 
recht zum  Magnetfelde  ausgesandte  Licht  untersucht 

Bei  den  zwei  neuen  Linien  ist  die  Wellenlänge  der  einen  grösser, 
die  der  andern  kleiner  als  die  der  ursprünglichen.  Sie  sind  verursacht 
von  in  entgegengesetzten  Richtungen  cirkular-polarisirten  Schwingungen. 
Bei  drei  neuen  Linien  dagegen  nimmt  die  mittelste  die  Stelle  der  ur- 
sprünglichen ein  und  ist  von  geradlinig-polarisirten  Schwingungen  bedingt, 
die  parallel  mit  der  Kraftlinie  verlaufen,  während  die  der  beiden  andern 
senkrecht  dazu  stehen  und  identisch  sind  mit  den  beiden  ersten  Linien. 
Auch  giebt  es  noch  komplicirtere  Erscheinungen. 

Nun  sind  die  von  den  sich  bewegenden  Partikeln,  durch  welche  der 
Zeem an- Effekt  erklärt  wird,  sämmtlich  negativ  geladen.  Enthält  also 
ein  Atom  nur  ein  oder  zwei  Korpuskeln,  so  wäre  zu  erwarten,  dass  nur 
ein  oder  zwei  Linien  im  Spektrum  den  Zeeman- Effekt  zeigen  würden. 
Dies  ist  jedoch  nicht  der  Fall,  und  wir  müssen  demgemäss  schliessen, 
dass  eine  ansehnliche  Zahl  von  Korpuskeln  im  Atom  des  Stoffes,  der 
dieses  Spektrum  zeigt,  enthalten  sind;  oder  aber,  dass  die  Atome  die 
Fähigkeit  haben,  eine  beliebige  Anzahl  von  Elektronen  entsprechend  der 
auf  sie  wirkenden  Energieäusserun gen  auzusenden ,  indem  die  wegge- 
schleuderten bei  diesem  Zustande  immerwährend  von  neuen  ersetzt  werden, 
eine  Annahme,  die  auch  direkt  durch  das  Gesetz  von  der  Erhaltung  der 
Materie  gefordert  wird.  Anderseits  müsste  ja  schliesslich  ein  wägbarer 
materieller  Verlust  nachweisbar  sein. 

B.  Element  und  Atom. 

Soweit  unsere  Kenntnisse  bis  jetzt  reichen,  lassen  sich  die  unzähligen 
Erscheinungsformen,  in  denen  uns  die  Materie  entgegentritt,  auf  etwa 
76  nicht  mehr  zerlegbare  Stoffe,  die  sog.  Elemente  zurückführen.  Die 
Elemente  lassen  sich  mit  Hilfe  von  chemischen  Mitteln  vorerst  nicht 
weiter  zerlegen,  sie  sind  also  als  Grundstoffe  anzusehen. 

Dagegen  können  die  Elemente  auf  mechanischem  Wege  noch  weiter 
zerlegt  werden,  allerdings  auch  nur  bis  zu  einer  gewissen  Grenze.  Die 
kleinsten  Theilchen,  aus  denen  sich  die  Verbindungen  zusammensetzen, 
und  die  nicht  mehr  zerlegbar  gedacht  werden,  nennen  wir  nach  Dalton's 
Vorgang,  die  Atome. 

Die  Atome  können  unter  sich  zu  grösseren  Komplexen  vereinigt  sein, 
die  für  sich  selbständig  existiren,    oder    sie   können    als  Einzelatome    be- 
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stebeo,  Solclie  Eiozelatome  babeu  wir  beim  QueckailberJampf»  wir  haben 
Ol  ferner  bei  den  neu  entdeckten  Gasbestatidtheilen  der  atmoßpbärischen 
Loft,  dem  Helium,  Neon,  Argon,  Xenon  anzutiehmen« 

Die  Verbindungen  der  Elenientaratorae,  die  für  mch  beetandlg  sind, 
neoDeJi  wir  Moleküle,  und  wir  unter^ebeiden  hierbei  Moleküle,  die  aus 
giadüTtigeQ  Elenientaratomen  zusani mengesetzt  sind,  wie  t,  B.  daa  Wasser- 
L  EtoAiDolekül  H^»  das  SauerstofEmolekül  O^,  das  Jodmolekül  J^,  das  Pho«> 
^^|)bormfliekül  P^,  das  Schwefeimolekül  Sg  u.  s.  w.  von  solcben,  die  aus 
^^■■ieharligen     Bestand theilen    besteben     wie    das    Wast^ermolekül    Hg  O, 

W      Die 
r      setzen,  si 


bwefelfiäuremolekül  HgSO*»  das  Benzolmolekül  C«II..  u,  8.  w. 


Die  Atome,  aus  welchen  sich  also  die  sog.  Moleküle  zusammen- 
setzen,  sind  niui,  wie  es  schon  der  Name  Elemente  besagt,  —  als  deren 
kldflste  Massen iheilcben  sie  zu  gelten  haben  —  unveränderliche  Grössen  mit 
pni  bestimmten  Eigenschaften,  welche  letzteren  wohl  in  den  Verbindungen 
mit  lüdern  Elemeutaralomen,  den  Molekülen,  verdeckt  werden  kunnen,  aber 
bei  der  leoliruiig  grösserer  Atommassen  bezw.  von  Molekülen  von  gleich- 
artigen Atomen,  also  ^bti  Eleraentarmoleküleu,  immer  wieijer  erscheinen. 
Die  Uolirung  der  Atome  selbst  ist  für  unsere  technischen  Hilfsmittel 
«>wie  die  directe  Beobachtung  für  unsere  Sinnesorgane  infolge  der  geringen 
Grösse  dö^elben  unmöglich.  Wir  können  vielmehr  nur  aus  bestiraniten 
Erecbetoungen  auf  die  wahre  Grösse  der  Atome  und  Moleküle  bezw.  den 
ihre  Bewegungen  beanspruchten  Kaum  schlieasen*  Die  einzelnen 
rWerthe  werden  später  bei  der  allgemeinen  Betrachtung  der  Moleküle  be- 
j^iprochen  werden.  Hier  sei  nur  erwähnt,  dass  der  Durchmesser  einer 
tfinolekel  0,2  bezw.  1  Milliontel  Millimeter  beträgt  iind  das  Volum 
'^oaer  Gasmolekel  unter  Einsetzung  des  Werthes  0,2  für  den  Durchmesser 
=  0,004  zu  setzen   ist. 

Wir  kommen  zur  weiteren  Betrachtung  der  Eigenschaften  der  Atome 
und  können  dieselben  unter  folgenden  Gesichtspunkten  betrachten: 
1.  Atomgewicht. 
2*  Atomform, 
Für  die  Aufstellung  bestimmter  AtomformeB  gehen  wir  von  der  ein- 
laduien  Annahme  aus^  namlicb  der,  dasa  die  Dichte  aller  Elemente  gleicher 
Gfwee  igt    Wir  nehmen  also  an,  dass  sie  aus  demselben  Stoffe  zusammeö- 
g9iet2t  sind.    Diese  ^löglichkeit  rouss  als  die   einfachste  zuerst   iu's  Auge 
g^bait  werden. 


t. 


1.  Atomgewiclite. 

Die  Atome  unterscheiden  sich  von  einander  durch  die  Grösse  des 
Gftwichies,  So  wissen  wir  z.  B.,  dass  im  Kohlenoxydmolekül  auf  12 
Gemdjtetheile  Kohlenstoff  etwa  16  Gewichtstheile  Sauerstoff,  im  Jod- 
▼asäcröloffmolekül     1    Gewichtstheil    Wasserstoff    auf    127    Gewichtstheile 
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Jod  kommen,  dass  sich  also  die  Atome  in  bestimmten  Gewichtsverhält- 
nissen  mit  einander  verbinden,  und  dass  diese  Gewichtsverbältnisse  als 
den  Atomen  eigen thümlich  zugehörig  anzusehen  sind. 

Es  ist  nun  eine  vielumstrittene  Frage,  welche  Einheit  wir  bei  den 
für  die  Atomgewichte  anzunehmenden  Verhältnisszahlen  zu  Grunde  legen 
müssen.  Vom  pädagogischen  Standpunkte  am  richtigsten  und  am  ein- 
fachsten ist  es  natürlich,  das  leichteste  Elementaratom  als  Einheit  anzu- 
nehmen und  auf  dieses  die  übrigen  zu  beziehen.  Wir  würden  es  in 
diesem  Falle  mit  der  Wassers toffein hei t  zu  thun  haben. 

Demgegenüber  wurden  die  Bedenken  geäussert,  dass  das  Yerhältniss 
von  Wasserstoff  zu  Bauerstoff  als  noch  nicht  feststehend  anzusehen  sei, 
und  da  eine  grosse  Anzahl  von  Atomgewichten  anderer  Elemente  auf 
Grund  der  Untersuchung  von  Sauerstoffverbindungen  ermittelt  sei,  und 
alle,  diese  durch  einen  öfteren  Wechsel  des  far  Sauerstoff  ermittelten  Atom- 
gewichtes ebenfalls  neu  zu  berechnen  seien,  so  möchte  es  das  vortheil- 
hafteste  sein,  den  Werth  von  Sauerstoff  =  16  als  feststehend  anzusehen 
und  auf  die  Sauerste  ff  einheit  alle  übrigen  zu  beziehen.  Bereits 
Wollaston  und  Berzelius  hatten  Sauerstoff  als  Einheit  gewählt, 
wobei  sie  ihm  aber  die  Werthe  1,  10  oder  100  beilegten. 

Mit  einigem  Recht  macht  H.  Erdmann ^)  demgegenüber  geltend, 
dass  es  dann  vielmehr  angebracht  erscheinen  würde,  das  Silberatom  als 
Grundlage  für  die  Atomgewichte  zu  setzen,  da  eine  viel  grössere  Anzahl 
von  Atomgewichten  direkt  oder  indirekt  mit  Hilfe  von  Silberverbindungen 
ermittelt  sind. 

Bei  dem  Widerstreite  der  Meinungen  und  bei  der  durchaus  nicht 
vorhandenen  Dringlichkeit  der  Erledigung  dieser  Frage  dürfte  es  vorerst 
gerathen  sein,  ruhig  bei  dem  Alten  zu  bleiben  und  das  Wasserstoffatom 
als  Einheit  anzusehen,  was  für  die  gewöhnlichen  Bedürfnisse  genügt 
Die  Wissenschaft  hat  Besseres  zu  thun,  als  vorerst  nutzlosen  Streit  an- 
zufachen. 

Nachstehend  seien  die  Atomgewichte  in  der  Fassung  gegeben,  wie 
sie  von  der  Atomgewichts  -  Kommission  der  deutschen  chemischen  Gresell- 
schaft  aufgestellt  worden  ist.  Für  die  durch  die  Atomgewichte  wieder- 
gegebenen Grössen,  hat  Berzelius  die  Anfangsbuchstaben  der  Namen 
der  Elemente  als  ausserordentlich  bequem  zu  handhabende  Symbole  ein- 
geführt. Die  betreffenden  Buchstaben  wie  z.  B.  H,  O,  S  u.  s.  w.  be- 
deuten also,  dass  je  ein  Atom  Wasserstoff  mit  dem  Gewichte  1 ,  je  ein 
Atom  Sauerstoff  mit  dem  Gewichte  16,  je  ein  Atom  Schwefel  mit  dem 
Gewichte  32,  in  der  betreffenden  Verbindung  enthalten  ist  oder  in  Wirk- 
samkeit tritt. 

1)  H.  Erdmann,  Zeitschr.  angew.  Ch.  14,  841,  1900. 


Tabelle   L 
luteniatiotiale  Atcuiiprewichte* 

o  —  um.   (II  =  1,008). 


Ilirüum 

Modi  um 

IhdiaiD 

Ealiuia 
Kokit 
i'«y«nst«ff 


MoIjbdflD 
N«triTiro 


AI 

27.1 

Sb 

120 

A 

39,9 

As 

75.0 

Ua 

lä7.4 

Be 

9,1 

Fb 

206.9 

B 

11 

Br 

79.90 

Cd 

112,4 

Ca 

i:s3 

Ca 

40 

Ce 

140 

Cl 

35,40 

Cr 

52,1 

Fe 

56.0 

Er 

166 

F 

19 

6d 

156 

Ga 

70 

Ge 

72 

Au 

197,2 

He 

4 

In 

114 

Ir 

193.0 

J 

126,85 

K 

39.15 

Co 

5y,o 

C 

12.00 

Kr 

Öl.ö 

Cu 

*]3.6 

La 

138 

Li 

7,03 

Mg 

24,36 

Mn 

55.0 

Mo 

9*1,0 

Na 

23.05 

Nd 

143.6 

Neon 

Nickel 

Niobium 

Osnirutii 

PHllndium 

f'huspbor 

riatin 

PraaeoiijQi 

QueckBiiljer 

Huliidiuni 

Riitlienium 

8a  muri  um 

$ftuerstoff 

Sciuidii]m 

Suhwefel 

v^el  e  n 

Silber 

Hiltciiim 

Stickstoff 

Strontium 

Tsintal 

Tellur 

Tballium 

TboriuiJi 

Tb  II  Ij  um 

Titan 

rran 

Vaoadin 

Wasserstoff 

Wiämutb 

Wollram 

Xenon 

Ytterbium 

Vttnum 

Zink 

Zinn 

Ziicomum 


N« 

20 

m 

58,7 

m 

94 

Oa 

191 

Pd 

106 

P 

31.0 

Ft 

19L8 

Fr 

U0.5 

Hg 

2LHi,3 

Kh 

103,0 

Rb 

85.4 

Rh 

101,7 

äa 

150 

0 

16,00 

8c 

44,1 

8 

32,06 

Se 

79.1 

Aß 

107,93 

Bi 

2M,4 

N 

14.04 

Sr 

87.Ö 

Ta 

183 

Te 

127 

Tl 

204,1 

Th 

232,5 

Tu 

171 

Ti 

48,1 

U 

239,5 

V 

51.2 

H 

I.Ol 

Bi 

208,5 

W 

164 

X 

128 

Yb 

173 

Y 

89 

Zq 

65,4 

Sn 

118,5 

Zr 

90,7 

Als  höchst  wichtige  Hilfsuiittel,  die  bei  der  Ermittlung  der 
Atomgewichte  verwendet  werden  können»  sind  die  Bestimmung  der  Dichte 
ioi  Gawußtande,  sowie  die  Ermittlung  der  Wannekapacitat  im  starren 
Zufittjxde  anzuseheD. 

Gay-Lue^ac  war  es  (1808),  der  zuerst  die  Bestimmung  der  Dampf- 
dichte  empfahl,  um  mit  Hilfe  derselben  vergleichbare  Werthe  zu  erbalten, 
'fibrend  Dulong  und  Petit  im  Jahre  1819  die  weittragende  Beobacb,t- 
^g  machten,  dass  das  Produkt  aus  specifischer  Wärme  und  Atomgewicht, 
•ko  die  Atomwarme,  hei  weitaus  den  meiateu  Elementen  Werthe  ergiebt, 
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Tabelle  IL 

Didaktische  Atomgewichte. 

H  =  1,00.    (0=15,88). 


Aluminium 

1 

AI 

26,9 

Neon 

1 

1        Ne 

19.9 

Antimon 

Sb 

119,1 

Nickel 

.        Ni 

58,3 

Argon 

i         A 

89,6 

Niobium 

'       Nb 

93,3 

Arsen 

As 

74,4 

Osmium 

.        Os 

189,6 

Baryum 

Ba 

136,4 

Palladium 

Pd 

105,2 

Beryllium 

Be 

9,03 

Phosphor 

P 

30,77 

Blei 

i      P^ 

205,35 

Platin 

Pt 

193,3 

Bor 

B 

10,9 

Praseodym 
Quecksilber 

Pr 

139,4 

Brom 

'        Br 

79,80 

:   SS 

198,8 

Cadmium 

Cd 

111,6 

Rhodium 

102.2 

Gaesium 

1        Cs 

132 

Rubidium 

'        Rb 

84,76 

Calcium 

Ca 

39,7 

Ruthenium 

Ru 

100,9 

Gerium 

!        Ce 

139 

Samarium 

Sa 

148,9 

Chlor 

Cl 

35,18 

Sauerstoff 

0 

15,88 

Chrom 

Cr 

51,7 

Scandium 

Sc 

43,8 

Eisen 

Fe 

55,6 

Schwefel 

S 

31,88 

£rbium 

Er 

164,8 

Selen 

Se 

78.5 

Fluor 

F 

18,9 

Silber 

i        Ag 

107,12 

Gadolinium 

Gd 

155 

Silicium 

Si 

28,2 

Gallium 

Ga 

69,5 

Stickstoff 

N 

13,93 

Germanium 

Ge 

71,5 

Strontium 

Sr 

86,94 

Gold 

Au 

195,7 

Tantal 

Ta 

181.6 

Helium 

He 

4 

Tellur 

Te 

126 

Indium 

In 

113,1 

Thallium 

,        Ti 

202.6 

Iridium 

Ir 

191,5 

Thorium 

Th 

230,8 

Jod 

1         J 

125,90 

Thulium 

Tu 

170 

Kalium 

1        K 

38,86 

Titan 

Ti 

47,7 

Kobalt 

Co 

58,56 

Uran 

u 

237,7 

Kohlenstoff 

C 

11,91 

Vanadin 

V 

50,8 

Krypton 

Kr 

81,2 

Wasserstoff 

H 

1,00 

Kupfer 

Cu 

63,1 

Wismuth 

Bi 

206,9 

Lanthan 

La 

137 

Wolfram 

W 

182,6 

Lithium 

Li 

6,98 

Xenon 

X 

127 

Magnesium 

Mg 

24,18 

Ytterbium 

Yb 

172 

Mangan 

Mn 

54,6 

Yttrium 

Y 

88,3 

Molybdän 

Mo 

95.3 

Zink 

Zn 

64,9 

Natrium 

Na 

22.88 

Zinn 

Sn 

117,6 

Neodym 

i        Nd       , 

142.5 

Zirconium 

Zr 

90,0 

die  den  Zahlen  6 — 6,4  nahe  liegen.  Aber  erst  durch  Avogadro*s 
Hypothese  war  der  Weg  gegeben,  zu  einer  einheitlichen  Auffassung  zu 
gelangen,  und  so  vermochte  C  an  nizzaro  im  Jahre  1858  zu  zeigen,  dass 
die  Ermittlung  der  Dichte  im  Gaszustande  für  eine  Reihe  von  Elementen 
nicht  zu  anderen  Resultaten  führt  als  die  Bestimmung  der  specifischen 
Wärme. 

Als   weiteres   Hilfsmittel   kommt   der    von    Mitscherlich    im  Jahre 
1819   entdeckte   Isomorphismus   in   Frage,   der,    wenn  er   auch   nicht 
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zuverlässige  Resultate  erwarten  läest,  doch  io  einigen  Fällen  nutz- 
hfingend  verwendet  worden  ist. 

Die  annibernde  Bestimmung  des  Atomgewichtes  kann  auch,  wie  L. 
Benoist*)  gefunden  hat,  mit  Hilfe  der  X-Straiilen  ges^chehen.  Derselbe 
lutlfi  beobachtet,  dass  die  specißsche  Durchlässigkeit  eine»  einfachen 
Küfpers,  die  unter  bestimmten,  einfachen  Verhältnissen  gemessen  wird, 
äne  vom  Atomgewicht  abhängige  Konstante  bildet,  in  gleicher  Weise  wie 
die  specißsche  Wärme.  Mit  Hilfe  dieser  Gesetzmässigkeit  bestimmt 
Benaiet  das  Atomgewicht  des  Indiums  zu  113,4,  da  die  Transparenz 
des  Ifidiums  für  X-Strahlen  dasselbe  hinter  Silber  108  und  Kadmium 
m  stellt 

D«s  Faraday'sche  Gesetz  jedoch  hat  sich  nicht  in  dem  Maasse  als 
Blkmltel  zur  Ermittlung  der  Atomgewichte  verwenden  lassen,  da  sich 
Anetbe  nur  auf  Aequivalentgewicbte  bezieht.  Man  kann  jedoch  von 
io  betreffenden  Aequivalenten  aus  schliessen,  dass  das  Atomgewicht  gleich 
im  AtKjuivalentge wicht  oder  ein   Mehrfaches  desselben  ist. 

Von  den  Verfahren,  welche  zur  iiestimnjung  der  Atomgewichte 
Inf  chemiscbem  Wege  gedient  haben,  sollen  nur  einige  kurz  erwähnt 
WCTden. 

üüter  Zugrundelegung  des  Atomgewichtes  von  0=:;16  wurde 
Stas  das  Molekulargewicht  dee  aus  Kaliumchlorat   durch  Reduktion 
lleaen  Kaliumchlorida  ermittelt     Mit  Hilfe   des   letzteren    wurde   daa 
fölekülüTge wicht    des    Cblorsilbers    durch   Versetzen    von  KCMö-ung    mit 
g^()3  einmal,  dann  durch  Reduktion  von  AgClOg   und  weiterhin  durch 
Yerhrennen  von  Silber  in  Chlorgaa  bestimmt.    Hieraus  ergab  »ich  das  Atom- 
t  des  Chlors,  Kaliums   und  Silbers. 
Auf   gleiche    Weise    wurde    das    Atomgewicht   von    Brom    und    Jod, 
ie  mit  Hilfe  des  Silbersulfats  das   des  Schwefels  und  ebenso    wie  das 
Kaliums  dasjenige  von  Katrium  und  Lithium  bestiramt.     Das  Atom- 
gewicht des  Stickstofis  ergab   sich  aus  dem  Molekulargewicht   des  Silber- 
lütrals  und    aus    dem  Nitrat  und  Sulfat   liess    sich   das  Atomgewicht  des 
leifi  eiinitteln. 

Auf  der   Bestimmung   dieser  zehn    Elemente   beruhen    hauptsächlicii 
der  übrigen.    Es  seien  deshalb  die  Atomgewichte  derselben  hier  noch* 
ab  lusammengestellt. 


Ag  =  107,9376  ±  0,0037 
K  ~  39,1361  ±  0,0032 
Na  =  23,0575  ±  0,0041 
Li  =  7,0303  +  0,0042 
Pb^  206,911  ±0,009 


Cl  =  3ö,4ö29  ±  0,0037 
Br=  79,9628  ±  0,0032 
I  ^  126,8640  ±  0,0035 
S  =  32,0626  ±  0,0042 
N  =    14,1410  ±  0,0037 


»)L  Beooist,  Compt.  rcnd.  1^2,  324,  772,  1901. 
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Von  besonderem  Interesse  ist  noch  die  Bestimmung  des  Ver- 
hältnisses von  Wasserstoff  zu  Sauerstoff  im  Wasser,  das  von 
vielen  Forschern  wie  Gay-Lussac,  Humboldt,  Berzelius  und  Dulong^, 
Dumas,  Erdmann  und  Marchand,  Regnault,  Stas,  Gooke  und 
Richards,  Lord  Rayleigh,  G.  H.  Reiser  und  W.  A.  Noyes  unter- 
sucht worden  ist,  sei  es  durch  Zerlegung  des  Wassermoleküls  in  seine 
Bestandtheile,  sei  es  durch  Synthese  aus  denselben.  Die  neueste  Arbeit 
über  diesen  (jegenstand  ist  von  Morley  geliefert  worden. 

Die  Frage  nach  der  Natur  der  Atome  hatte  Prout  den  Anlass  zu 
einer  Theorie  gegeben,  wonach  die  Atomgewichtszahlen  als  ganze  Vielfache 
der  für  das  Wassers tofiatom  angenommenen  Einheit  anzunehmen  seien. 
Der  Grundgedanke  der  Prout'schen  Hypothese  war  der,  dass  alle 
übrigen  Elemente  aus  einer  Anzahl  von  Wasserstoffatomen  zusammen- 
gesetzt seien.  Die  zuerst  ermittelten  Atomgewichtszahlen,  welche  sich 
vielfach  den  ganzen  Zahlen  sehr  näherten,  schienen  dieser  Theorie  durch- 
aus zu  entsprechen,  so  dass  Abweichungen  als  Versuchsfehler  gedeutet 
werden  konnten. 

Die  Prout 'sehe  Hypothese  wurde  namentlich  von  Th.  Thomson 
und  später  von  Dumas  vertheidigt  Jedoch  haben  die  Untersuchungen 
von  Berzelius,  Turner,  Marignac  und  besonders  von  Stas,  die  mit 
subtiler  Genauigkeit  ausgeführt  wurden,  ergeben,  dass  die  Atomgewichte 
vieler  Elemente  zwar  nahezu,  aber  doch  nicht  genau  rationale  Vielfache 
von  dem  des  Wasserstoffs  sind.  Wenn  wir  also  schon  eine  Urmaterie 
annehmen  müssen,  ist  es  sicher  nicht  der  Wasserstoff  als  solcher,  aus  dem 
die  anderen  Elemente  zusammengesetzt  sind.  Das  grosse,  wenn  auch 
indirekte  Verdienst  darf  jedoch  Prout  mit  der  Aufstellung  seiner  Hypo- 
these nicht  abgesprochen  werden,  dass  sie  die  Anregung  zu  einer  sorg- 
fältigen Bearbeitung  der  stöchiometrischen  Beziehungen  der  Elementar- 
atome, nämlich  der  Bestimmung  der  Atomgewichte,  gegeben  hat 

J.  Thomsen  sucht  die  Abweichung  der  Atomgewichte  von  ganzen 
Zahlen  dadurch  zu  erklären,  dass  er  die  Atomgewichte  durch  die  Formel 
darstellt. 

M  =  N  +  n  a. 

N  und  n  sind  ganze  Zahlen.  Für  a  kann  man  in  vielen  Fällen 
den  Bruch  0,012  setzen.  Dadurch  kommt  man  mit  Noth wendigkeit  zu 
einem  Dualismus  der  Materie  u.  s.  w. 

Diese  Theorie  wurde  von  P.  S.  Baron  Wedel  1-Wedell s bor g^) 
vertheidigt  und  erweitert  in  seiner  Arbeit  „Julius  Thomsen 's  Dualismus 
der  chemischen  Masse,  beleuchtet  durch  Aufstellung  einer  neuen  Wärme- 
theorie." (Kopenhagen.) 


1)  Vgl.  hierzu  Naturw.  Rundschau  12,  578,  1897. 
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Ueber  die  Tendenz  der  Atomgewichte,  sich  ganzen  Zahlen  zu  nähern, 
iil  R.  J.  Strult*)  eine  Betrachtung  angestellt.  Unter  Zugrundelegung 
der  von  Laplace  früher  aufgestellten  Formel 

i^i(^)'-KoV-r+-fef(i,v-)'--i 

ffliift  er  die  beti*.  Berechuung  durch,  indem  er  aus  der  Atomgewichts- 
layienaeii  Richards  die  acht  bestbestimmlen  Elemente  Brom  (79,956), 
(Woi  (3M5o),  Kalium  (39,140),  KohlenstoÖ'  (12,001),  Natrium  (23,050), 
Schwefel  (32,065),  Stickstoff  (14,045)  und  Wasserstoff  (1,0075)  auBwählt, 
Er  berechnet  die  Differenzen  dieser  und  der  nächsten  ganzen  Zahlen  ohne 
Räcbicht  auf  da$  V'orzeichen,  Die  so  erhaltene  Summe  der  Dilferenzen 
bt  gleich  0,809  und   bedeutet   in  der  Gleichung  x ,  während  i  gleich  der 

IZahl  der    Elemente    :^    8    ist      Die    grösstmogliehe    Abweichung    eines 
ciDMlnen   Atomgewichts   von    einer  ganzen    Zahl    ist    offenbar   0,5.      Die 
WthrBcheinlichkeit    für   dJe    Gesammtabweiclmng    0,809    ist   dann    nach 
obiger  Formel 
U 


i 


L0011Ö9 


0,5      /  V      0,5 

der  etwa  1  :  1000. 

Es  ergiebt   sich    also   hieraus,    dasa    die   Atomgewichte   den    ganzen 
I  ZaUeu  im  allgemeinen  viel  zu  sehr  sich  nahem,    als  dass  man  dies  rein 
lufalligen  Koincidenzen  zuschreiben  könnte. 

Von  weiteren  Arbeiten  über  diesen  Gegenstand  seien  erwähnt  die 
'TOB  A.  Boot h^),  Ed,  MeuseF)  und  die  ZuBammenstellung  von  M.  Ru- 
[dolphi*), 

2.  A  toiii  form  eil. 

Allgemeines. 

Für  die  Wahl  einer  bestimmten  Form  für  das  Atom  des  einen  oder 

i  lodcreD   Elementes   kommen   ausser   Atomgewicht   und    Atomvolum   noch 

öoe  grosse  Reihe    weiterer  Umstände   in    Betracht,     Hierher   gehören   die 

Vileoi,  der   Aggregatzustand,    Durchsichtigkeit,    Leitfähigkeit   und    viele 

[*o<iere  Um  Blande,  die  das  ganze  chemische  Verhalten  des  fraglichen  Körper» 

Äcn,     Jedoch  sind  immerbin  einige  Anhaltspunkte  gegeben. 

So  müssen   alle  die   K 1  e  m  e n  t e ,   welche   mit   dem   Kohlen- 

fitoffatom  eine  doppelte  Bindun  g  einzugehen  vermögen^  .eine 

|£otfernung  der  betreffenden  Valenz  punkte  besitzen,  welche 

i)  R.  J,  Strutt,  PhiJ.  Mag.  «,  311,  1901;  Bcibl.  Ann.  Phyi.  25,  669.  lUOl, 
f)  G.  Booth,  CbL-ra.  Ver.  SS.  262,   1901. 

^)  Ed,  MeuBi'l,  Die  Z  ui^am  tuen  sei  ^ung  dar  chem,  Elemiate.     LIegaitJE   1902. 
*j  M.  Riidol|ihi,  Chom.  Ztg.  25,   1133,   1901. 
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gleich  der  Länge  einer  Tetraederkante  ist^).  Da  Sauerstoff* 
ein  solches  Element  ist,  und  dieses  wiederum  mit  sehr 
vielen  Elementen  Doppelbindungen  eingeht,  ist  für  alle  diese 
die  Entfernung  zweier  Valenzen  festgelegt 

Das  Gleiche  gilt  für  die  Elemente,  die  mit  dem  Kohlen- 
Stoffatom  eine  dreifache  Bindung  einzugehen  vermögen.  Bei 
ihnen  müssen  drei  Valenzpunkte  vorhanden  sein,  die  auf  den 
Ecken  eines  gleichseitigen  Dreiecks  gelegen  sind,  dessen 
Seite  =  1  ist.  Hier  sowie  für  die  vierfache  Bindung  mit  dem  Kohlen- 
stoffatom würde  wohl  nur  das  Stickstoffatom  in  Betracht  kommen. 

Hierauf  weiter  bauend  ist  es  zunächst  die  Aufgabe  der  Stereochemie, 
die  für  die  einzelnen  Elemente  geeigneten  Formen  zu  suchen  und  den 
Vergleich  durchzuführen,  ob  die  etwa  gefundenen  allen  Verhältnissen 
Rechnung  tragen.  Doch  ist  es  bis  jetzt  nur  gelungen,  für  einige  der  Ele- 
mente die  passende  Form  zu  finden.  Ob  dieselben  allen  Anforderungen 
gerecht  zu  werden  vermögen,  muss  die  Zeit  lehren. 

Unter  der  Annahme,  dass  durch  die  von  mir  gegebene 
Benzolkonfiguration  ^)  die  im  Benzolkern  thatsächlich  ob- 
waltenden Verhältnisse  richtig  wiedergegeben  sind,  lässt 
sich  weiterhin  der  Schluss  ziehen,  dass  die  Kohlenstoff- 
atome im  Pyrrol,  Furfuran 
und  Thiophen  in  gleicher  Weise 
wie  im  Benzolkern  angeordnet 
sind.  Hieraus  folgt,  dass  als- 
dann das  Stickstoff-,  Sauer- 
stoff- und  Schwefelatom  auch 
eine  Entfernung  zweier  Va- 
lenzpunkte besitzen  müssen, 
die  gleich  der  Entfernung 
der  beiden  zu  sättigenden 
Valenzen  der  Kohlenstoffatome  ist  (s.  Fig.  1).  Diese  Entfer- 
nung  ist  aber,  wenn  wir  der  Tetraederkante  des  Kohlenstoff- 
atoms die  Grösse  1  zuerkennen,  gleich  1,732. 

Wir  haben  also  für  diese  Elemente  einmal  zwei  Valenz- 
punkte anzunehmen,  die  die  Entfernung  1  von  einander 
besitzen;  dann  aber  auch  zwei  Valenzpunkte,  welche  sich 
in  der  Entfernung  1,732  von  einander  befinden.  Ausserdem 
sollen  die  Atomvolumina  der  Elemente  zu  einander  im  Ver- 
hältniss  der  Atomgewichte  stehen. 


Fig.  1. 


1)  Vgl.  A.  Naumann,  Bcr.  23,  481;  A.  König,  Zur  Theorie  u.  Gesch.  der 
fünfgliederigen  Kohlenstoffringc  1889.  St.  4;  W.  Vaubel,  Stereochemischc  Forschungen 
I.  1.  21. 

2)  W.  Vaubel,  Stereochemischc  Forschungen.  Bd.  I.  1.  1898. 
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Hier  sind  natürlich  die  wirklichen  Aiomvoluoiina,  d.  h.  die  von  den 
I  AtomeD  eingenommenen  Räume,   umi   nicht  die  von  den  Atomen    Infolge 
litirer  Bewegung  erfidlte^  Räume  gemeint«     Die  wirklichen  Atonivolumiim 
find  unveränderliche  Grössen,    die   vemieintüchen   dagegen   wechseln   mit- 
unter je  nach  der  Art  der  Bindung  u.  s.   \\\  ihren   Werth,  wie  dies  z»  B. 
scbott  von  Kopp  für  Keton-  und  HydroxyUauerstoff  nacbgewießeu   wurde, 
I  die  lu  einander  im  Verhältniss  von   12,2  :7»8  stehen. 

Ein  weiteres  Hilfsmittel  für  die  Aufstellung  bestimmter 
Atomformen  beruht    in  der  Erkenotniss»    dass  hei  allen  vier 
^uod  mehr  werth  igen    Elementen,    hei    denen    optische  Anti- 
poden, d.  b.   die   Polarisationsebene    des  Lichts  rechts  oder 
iliiikft  drehende  Formen    auftreten,    nach    dem    van't    Hoff- 
JlcbeD  Gesetze  die  vier  Valenzen   nicht   in   einer   Ebene   an- 
(«ofdaet  ^ein  können.     Das  gilt  n*ach    den  bisherigen  Unler- 
lucbuDgen  f ür  C,  N,  8  und  Sn  und  ist,  wie  Pope  und  Peachey*) 
huffuliren,  wahrscheinlich  allgemein  für  die  vier  wer  th  igen 
llletueäle  C\    Si.  Ti,  Zr,    Ce,  Th,    Ge,  Sn.  Pb,   0.  S,   Se,  Te,  Cr,  Mo. 
IT  und  U    der   Gruppe   IV    und    VI   und    die    f ü  n  f  w e  r t h  i  ge  n 
Elemente  N,  P,  V,  Nb,  As,  Sb  und  Bi   der   Gruppe  V  des  peri- 
»diicfaen  Systems. 


Koh1riistüfTat«iin. 

Schon   lange   vor  L#e  Bei  und  van't  Hoff  war   von  verticbiederien 

«ttfin  der  Vorschlag  gemacht  worden,  gewisse  Isomerien  der  KohlenstoÖ- 

^rbindungen  durch  Annahme  einer  teiraedrischen  Gruppirung  zu  erklären. 

.bini  nicht  der  Zweck  dieser  Arbeit  sein,  eine  genaue  historische  Dar- 

ellung  der  Entwicklung  dieser  Anschauung  zu  liefern.     Dies  ist  genug- 

iö  anderen  Werken  geschehen,  und  verweise  ich  in  Betreff  derselben 

auf  vao*t  Hoff*8  Stereochemie.    Auch  die  geringen  Unterschiede  zwischen 

Le  ßeTs  Auffassung,   die  durch    Pas  teures  Untersuchungen    bestimmt 

«nirde,  und  derjenigen  von  van't  Hoff,  welche,  auf  Kekulcs  Anschau- 

ngtn    weiter    bauend     und    angeregt     durcii     die    Beobachtungen     von 

WisUceuus  über  die  Unzulänglichkeil  der  Slrukturchemie,  zu  einem 

otichen  Resultate  kam,  wollen  wir  unberücksichtigt  l|isseu. 

Nach  der  Le  Bei- van't  Ho  ff 'sehen  Annahme  sind  die  Valenzen 

Kohlenstoffes  in  den  Ecken  eines  regulären  Tetraeders  angeordnet,  in 

Mittelpunkt    das    Kohlenstoffatom    selbst  seinen    Bttz   bat.     Wenn 

i^TäüH  Hoff  richtig    verstehe»    nimmt    er   in'cht   an,   dass   diese   tetra- 

In&dje  GruppiniDg  unter  allen  Umständen  aufrecht  zu  erhalten  sei,  denn 

SÄgt  pag.   93   bei   Besprechung   des   Benzolkerns:    „Die   Konstruktion 

M  Pope  u.  PeMchey,  Traiis.  Chem.  Soc.  77,   1127,   1899,  79,  B28,  1901. 
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durch  Tetraeder  geht  bei  den  Methylenderivaten  recht  gut,  wie  auch  die 
Abbildung  zeigte.  Bei  Konstruktion  des  Benzols  jedoch  entsteht,  falls 
Kekul^s'  Annahme  als  Grundlage  gewählt  wird^  die  bekannte  Differenz 
zwischen  1,2  und  1,6,  während  bei  Ladenburg's  Prisma  schon  in  Bi- 
Substituten  Aktivität  zu  erwarten  wäre.  Dieses  Bedenken  lässt  sich  jedoch 
damit  beseitigen,  dass  in  der  tetraedrischen  Gruppirung  nur  die  Ursache 
der  schliesslichen  Atomlagerung  zu  suchen  ist,  die  dann  beim  Benzol  bei 
Anordnung  in  einer  Ebene  folgende  wäre: 


HC  C  H 


H 

H 

C 

C 

C 

C 

H 

H 

Die  Tetraeder  sind  dann  als  Ursache  der  Gruppirung,  nicht  als  etwas 
wirklich  Vorhandenes  zu  betrachten." 

Meines  Erachtens  sehr  mit  Unrecht  giebt  hier  van't  Hoff  die  feste 
Lagerung  der  Kohlenstoffvalenzen  auf.  Ich  habe  bereits  in  Nr.  1  der 
Stereochemischen  Forschungen  gezeigt*),  dass  durch  die  Atom- 
bewegungen am  Benzolkern  eine  Stereoisomerie  der  Disubtitutionsderivate 
ausgeschlossen    ist,    und  optische  Aktivität  deshalb  nicht  zu  erwarten  ist. 

Nach  meiner  Annahme  hat  das  Kohlenstoffatom  die  Gestalt 
eines  regulären  Tetraeders,  und  lassen  sich  daraus  die  verschie- 
denen Krystallformen,  Durchsichtigkeit  und  Leitfähigkeit  mit  Erfolg  ab- 
leiten. Der  Inhalt  eines  regulären  Tetraeders  mit  der  Seite  1  ist  gleich 
0,1179.  Regulär  muss  das  Kohlenstoffatom  sein,  da  alle  vier  Valenzen 
des  Kohlenstoffes  völlig  gleichwerthig  sind. 

Bereits  an  anderer  Stelle^)  hatte  ich  darauf  aufmerksam  gemacht, 
dass  die  Zahl  1179  bezw.  0,1179,  welche  sich  für  das  Volum  des  Te- 
traeders berechnet,  sehr  wohl  als  Grundlage  für  die  Atomgewichtszahlen 
dienen  könnte.  In  der  That  >\äre  eine  solche  Neuberechnung  ohne  allzu 
grosse  Schwierigkeit  möglich  gewesen,  und  hätte  dazu  geführt,  für  Atom- 
gewicht und  wirkliches  Atomvolum  von  der  gleichen  Einheit  ausgehen  zu 
können.  Mittlerweile  bin  ich  zu  einer  anderen  Anschauung  hierüber  ge- 
kommen. Es  dünkt  mich  nämlich  sehr  wahrscheinlich  zu  sein,  dass  dem 
Kohlenstoffatom  und  demgemäss  den  meisten  oder  allen  übrigen  Elementen 
mehr  oder  weniger  konvex  gekrümmte  Kanten  zukommen.  Durch 
eine  derartige  Annahme  wird  es  erklärlich,  warum  wir  bei  den  Atombe- 
wegungen die  Reibung  fast  völlig  vernachlässigen  können.  Auch  will  ich 
noch  daran  erinnern,    dass   bei    fast   allen  Diamanten  mehr  oder  weniger 


1)  W.  Vau  bei,  Stereochemische  Forschung.  I.  1.  65.  1898. 

2)  W.  Vaubel,  Chem.  Ztg.  21,  Xr.   12,  1897. 
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f  lebamoite  Kanten  vorkommen.    Ob  dies  mit  der  Atomform  in  Beziebung 
n  seueo  iet,  wiU  ich  vorerst  dahingestellt  sein  lassen. 

Jedenfalls  folgt  aber  aus  der  Ainiabme,  dass  ilie  Kanten  des  Kohlen- 
itofletiaeders  konvex  gekrümmt  sind,  das»  das  Volum  desselben  etwas 
gl^aamr  ab  (0,1179)  11,79  ani^unehmen  ist  und  vielleicht  ^ogar  da- 
duTch  mit  dem  allgemein  angenommen  von  12,00  (O  =16)  völlig  über- 
BQdtitnmi.  Immerhin  inuss  eine  derartige  Erscheinung  ak  ein  seltsamer 
ZofftU  bezeichnet  werden. 


Moratoni. 

Das  Bor  bildet  seiner  Stellung  im  periodischen  System  nach  einen 
U«bet|ang  von  den  Metalloiden  zu  den  Metallen.  Es  ist  dreiwerthig; 
kektnnt  sind  die  Verbindungen  BH3,  BF^,  BCI3,  B(OH)g,  BgO».  Das 
Bortrifluorid  bildet  ebenfalls,  wie  die  entaprechende  Verbindnng  des  Sili* 
iduuif,  mit  HF  eine  Doppel  Verbindung,  BFg,  HF,  die  aber  nur  in  Los- 
|Tmg  und  Balzen  bekannt  ist.  Wie  beim  Silicium  müssen  wir  aueb  hier 
lonaequenterweise  annehmen,  dass  diese  Verbiudung  durch  Mehrwerlhig- 
leit  des  Fluors  entsteht  Demgemäss  kommen  dem  Bor  drei  Valenzen  ku. 
Die  Aiomform  dessell>eri  lässt  sich  am  besten  durch  ein  Tetraeder 
eben,  dessen  Grundfläche  gleich  der  des  Kohlenslofftetrueders, 
Hohe  aber  und  dem  entsprechend  auch  die  Seitenkanten  kleiner 
als  beim  Kohlenstofftetraeder.  Setzen  wir  die  Höhe  dieses  unregel- 
Bgen  Tetraeders  =  Oßb  (Kohleustofftetraeder  =  0»7071),  so  erhalten 


wir  tat  den  Inhalt 


0,65 


^  0,1083,  aus  welcher  Zahl  durch  Umrechnung 


Bach  dem  Verhältniss  11,7^»  :  11,97  -^  10,83  :  x  die  Zahl  11,01  für  den 
Inhalt  des  Boratoms  sich  berechnet,  eine  Zahl,  die  mit  dem  von  Ber- 
lelius  bestimmten  Werthe  übereinstimmt  Nicbt  unerwähnt  will  ich 
lusea,  dass  obige  Form  auch  den  dem  tetragonalen  Krysüillsyst^im  ange- 
hörenden Krj'ätallen  des  Bors  entspricht, 

Wosserstoffatom, 

ABserstofiT  ist  das  leichteste  der  Elemente;  die  Bewegungen  seines 
ikalä  erfolgen  am  raschesten.  Seine  Verbindungen  mit  je  einem 
Atom  sind  meist  gasformig,  und  zwar  ist  es  in  den  häufigsten 
das  Wassers toffatom,  welches  die  Möglichkeit  der  Existenz  in  Gas- 
bel  gewöhnlicher  Temperatur  bewirkt  Wir  müssen  also  für  das 
'atserslofiatom  eine  derartige  Form  annehmen,  die  es  ihm  ermöglicht, 
icbwerere  Element  durch  seine  Bewegungen  so  rasch  fortzubewegen,  dass 
&  hetreflenden  Verbindungen  in  der  CJasform  bestehen  können.  Ich 
^  aun  nicht  alle  die  Formen  aufzählen^  welche  unter  Umständen  in 
Betracht  kommen.     Ich  nehme  an,  das  Wasseretoffatom  habe  beistehende 
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Form  (Fig.  2)   vom  Gewichte  1    und   dem  Volum  1.     Die   Länge  dieser 
einem  Ellipsoid  ähnliehen  Form  sei  gleich  1,  d.  h.  gleich  der  Länge  einer 

Ö         Tetraederkante.    Vielleicht  ist  es  sogar  vortheilhafter  die  Länge 
der  gebogenen  Kante  gleich   1  zu   setzen   und  nicht  die  Ent- 
fernung der  beiden  Endpunkte.    In  Betreff  der  grösseren  oder 
geringeren  Krümmung  der  Form  will  ich  vorerst  weiter  keine 
A  A         Voraussetzungen  machen.    Die  Atomform  des  Wasserstoffs  hat 
I  I  \        zwei  Ecken ;  die  Anhänger  der  „Eckenvalenzen''  konnten  des- 
\kj        halb  behaupten,  das  Wasserstoffatom  sei  hiemach  zweiwerthig. 
Ich  muss  dem  entgegnen,  dass  ich  jene  Annahme  nicht  theile 
Wasserstoff-  uud  Werde   dies   in   einem  anderen  Kapitel   über  Valenz   und 
atom.       chemische  Affinität  näher  erläutern.    In  der  angegebenen  Form 
vermag  das  Wasserstoffatom  etwa  wie  die  Geissei   gewisser  Bakterien  zu 
wirken  und  dadurch  das  betreffende  Molekül  fortzubewegen. 

Für  eine  grössere  Längenausdehnung  des  Wasserstoffatoms  spricht 
noch  der  Umstand,  dass  das  vermeintliche  Atomvolum  des  Wasserstoffs 
nach  Kopp  5,5  beträgt,  wenn  das  des  Kohlenstoffatoms  =  11,0,  das 
des  Karbonylsauerstoffs  =  12,2  und  das  des  Hydroxylsauerstoffs  =  7,8 
ist.  Demgemäss  muss  auch  der  Radius,  mit  dem  der  Wasserstoff  bei 
seinen  Bewegungen  wirkt,  von  grösserer  Ausdehnung  sein. 

Die  Annahme  von  abgerundeten  Kanten  bezw.  Flächen  ist  gemacht 
worden,  um  die  leichte  Beweglichkeit  der  Wasserstoffatome  im  Molekül 
und  daher  des  Moleküls  selbst  hervorzuheben,  wie  dies  schon  für  das 
Kohlenstoffatom  näher  erläutert  worden  ist 

Die  Läugenausdehnung  des  Wasserstoffatoms  ist  gleich  1  ange- 
nommen worden,  um  damit  zu  erklären,  wie  dasselbe  leicht  von  einer 
Tetraederecke  des  Kohlenstoffatoms  nach  der  anderen  gelangen  kann,  und 
wie  es  durch  seine  Schwingungen  die  Kanten  und  Flächen  desselben  und 
demgemäss  auch  andere  Elemente  vor  weiterer  Anlagerung  schützt. 

Stickstoifatoni. 

Das  Stickstoffatom ^) ,  hat  die  Eigenschaft,  sich  mit  drei  Atomen 
Wasserstoff  zu  NHg  zu  vereinigen.  Es  ist  das  eine  Verbindung,  die 
vielfach  den  Charakter  einer  gesättigten  zeigt.  Sie  ist  nicht  mehr  f^hig 
noch  Wasserstoff  allein,  also  ein  den  ersten  drei  Substituenten  gleich- 
werthiges  Element  zu  addiren,  wenigstens  ist  bisher  eine  derartige  Ver- 
bindung nicht  bekannt  geworden.  Dagegen  ist  das  Ammoniak  wohl  im 
Stande,  noch  andere  Elemente  bezw.  Radikale  aufzunehmen  und  eine 
chemische  Verbindung  mit  denselben  einzugehen,  so  z.  B.  das  Chlor- 
ammonium. 


0  ^S^.  Vau  bei,    Das   Stiekstoffatom.     Barth,   Leipzig  1891.     Stereoch.  Forsch. 
Bd.  I,  2,  1900. 
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ReSe^Verbindung  gl  eich  wer  tli  ige  bildet  nun  das  Stick  BtofFatotn  noch 

Tide.    Aber   nicht   nur    in    der    Verbinduüg    mit   Säiirerestec    zeigt    das 

Bidikal  NH4   einen    etwa  den    Alkali  metallen    vergleichbaren   Charakter, 

a  geht  auch    wie   diese  Verbindungen    mit  Metallen   ein,   indem    es   mit 

denselben  Legirungen  bildet.    Ich  erinnere  an  das  Quecksilber-Ammoniym, 

idas,  wie  von   Le  Bianc^)   durch    Bestimmung    der   elektrisclaen   Polari- 

I ationswerthe   nachgewiesen    wurde,   eine  Verbindung   des   Radikals    NH^ 

ImitflgisL    Wir  müssen  demgemäss  dem  Stickatoffatom  auch  Fünf vverthig- 

\fk  lUerkerLnen  und  haben   aläo  vorerst  folgende  Thatsachen  zu  berück- 

^lichtigeQ: 

L  Das  Stickatoffatom  besitzt  mindestens  drei  Valenzen, 
[welche  durch  dasselbe  Element  oder  Radikal  gesättigt 
[lein  können;  ausserdem  besitzt  es  noch  zwei  andere  Wer- 
I  ttiigkeiten,  von  denen  |edoch  nur  noch  eine  fähig  ist,  ein 
Jdett  ersten    drei   gleiches  Element   oder  Radikal  zu    binden. 

Xeonen  wir  die  drei  ersten  die  Hauptv alenzen  des  ßtickstoffatoms, 
|lo  tritt  die  Frage  an  uns  heran:  Liegen  dieselben  mit  dem  Stick- 
jitoffatom  selbst  in  einer  Ebene. ^)  Wäre  dies  nicht  der  Fall,  so 
tniiisteD  Ammoniakdenvate  von  asymmetrischer  Struktur,  etwa  dem  Typus 
[K'"abc  entsprechend  nachweisbar  sein,  also  möglicherweise  auch  in 
[mi  Spiegelbild-Isomeren  auftreten.  Solche  Moleküle  konnten  tetraedrisch 
tkoofigurirt  sein  in  der  Weise,  dass  in  ihnen  also  das  Sticks^toffatom  in 
[foEcke  eines  Tetraeders  anzunehmen  wäre,  in  dessen  drei  anderen  Ecken 
jiidi  die  drei  an  Stickstoff  gebundenen  Gruppen  befinden.    ^.Da  indes  bis- 

W  tue  Versuche,  Verbindungen  von  der  Formel  N — Ej    d.  i.    einfache 

^«- 

des  Ammoniaks,    Hydroxylamine   oder  Hydrazins   ohne  Doppel- 
ia  optische  Isomere  zu  spalten,  erfolglos  geblieben  sind,  so  darf 
Hmgekehrt  für  wahrscheinlich  gehalten  werden,  dass 

IL  derartige  Deriyate  des  drei werthigen  Stickstoffs  in 
Belüg  auf  das  Stickstoffatom  plan  konfigurirt  sind,  d.  h, 
Mut  die  drei  Stickstoffvalenzen  mit  dem  Stickstoffatom 
l^etkit  in  einer  Ebene  liegen^). 

Hantjsch  und  Werner  nehmen  allerdings  an,  dass  bei  gewissen 
L  teoisomereo  Formen  von  der  Formel : 


*}  Le  Blaue,  Zeitschr.  f.  phys,  Ch.  6,  467,  1890, 

'1  Idn  beriicksicblige  liier   diese  Frage,   obgleich   sie   nicht    tuiL  tleo  Grundlugen 
1^  WrrkM  fu  vereio baren  ist. 

^)  HtQtxsch,  Gru[idrii>H  der  StereoebeDiie,  p.  50. 
TftBb^l,  TJif^retiaebe  Chemie.  S 
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eine  derartige  Ablenkung  einer  Valenz  stattfinde,  um  damit  das  Auftretea 
von  Stereoisomerie  zu  erklären.  Dies  würde  dazu  führen,  auch  für  die 
Valenzen  des  Stickstofiatoms  die  Möglichkeit  einer  Veränderung  ihrer 
Lage  anzunehmen,  wie  dies  von  Werner,  meines  Erachtens  ebenfallü 
grundlos,  für  die  des  Kohlenstoffatoms  geschehen  ist.  Auch  bei  dem 
Stickstoffatome  lässt  sich  diese  Isomerie  ohne  eine  derartige  Hypothese 
erklären,  indem  wir  annehmen,  dass  nicht  die  dritte  Valenz  aus  der  durch 
die  beiden  anderen  und  das  Stickstoffatom  selbst  gegebenen  Ebene  heraus- 
tritt, sondern  das  an  dieselbe  gebundene  Element  oder  Radikal  und  zwar 
derart,  dass  die  Verknüpfungsstelle  in  dieser  Ebene  bleibt  und  die  Masse 
bezw.  der  Schwerpunkt  des  Substituenten  sich  in  einer  dazu  senkrecht 
stehenden  Ebene  befindet,  in  welcher  auch  die  beiden  nicht  mit  dem 
Stickstoff  verbundenen  Valenzen  des  Kohlenstoffatoms  liegen. 

Durch  die  Annahme  der  Ablenkung  einer  Valenz  glaubten  Hau  tzsch') 
und  Werner  besonders  auch  erklären  zu  können,  warum  bei  Azoderi- 
vaten  keine  Isomerie  auftritt.  Hier  liegen  jedoch  die  Verhältnisse  ganz 
anders  als  bei  den  Oximen 

Rj^ — C — R2  ^1 — C — Rs) 

II  und            II 

HO— N  N-OH 
und  den  Hydrazonen 

»             Rj — C — R,  Rj — C — Rj 

II        '  unä            II 

Ro  \  R3 

^>N— ^;  N— N< 

R/  \R4» 

/  R3 

bei  welchen   den   Gruppen    OH    und  N<;^         die  Möglichkeit  gegeben  ist 

\R4 

sich  nach  der  einen  Seite  zu  R^  oder  nach  der  anderen  zu  R«  j^ 
hin  zu  neigen,  je  nachdem  sie  von  der  einen  oder  der  anderen  | 
dieser  Gruppen  Anziehung  oder  Abstossung  erleiden.  N 

Bei  den  Azoverbindunj]:en  stehen  sich  nur  zwei  Gruppen  gegen-   /^^ 
über,  deren  Schwerpunkt  sich  wohl  für  gewöhnlieh  in  der  durch  die  \/^ 
sechs    Valenzen    der   zwei  doppelt   gebundenen    Stickstoffatome    ge-     ^ 
gebenen  Ebene  befindet.      Tritt  nun   eine  dieser  Gruppen  aus  jener      I 
Ebene  heraus,  so  nähert  sie  sieh  der  anderen  ihr  gegenüberstehenden     ^ 
in  jedem  Falle ;  es  entsteht  oder  bleibt  bei  Annahme  einer  einzelnen  Be- 


^)  S    Haut  z  so  h,  Gruodriss  der  Stereochemie.  Sto.  108. 
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wegung  oder  von  fortdauernden  Schwingungen  jedes  Mal  dieselbe  Ver- 
bmdiing.  so  dasB  hier  wobl  kaum  zwei  stereoiaomere  Formen  zu  erwarten 
lind  £s  kann  bIso  auch  dieser  Umstaud  nicht  zur  Begründung 
der  Hypothese  von  der  Beweglichkeit  einer  Stickstoffvalenz  benutzt 
werde«, 

Iti  Betreff  der  weiteren  Festlegung  der  Stickstoff  Valenzen  nmasen  wir 
TW  allem  die  Koh lenst^ff-S ticke toffverbindui igen  naher  betrachten.  Das 
Stick etoffatom  muss  mindesten©  zwei  Valenzen  besitzen,  deren  EntfernuDg 
gleich  der  Lange  einer  Tetraederkante  des  Kohlenstoffatoma  ist,  denn  wir 
kenneil  Verbindungen  von  der  Form  C=N.  Aber  es  existiren  auch 
Körper,  in  denen  das  Kohlen stoflatom  sich  mit  drei,  ja  mit  vier  Valenzen 
de»  ßtickstoffatonis  vereinigt.  Ich  erinnere  an  die  Cyanide  —  C-^N  und 
die  Isocyanide  C^N  ^.  Da  wir  nun  nicht  annehmen  können,  dass  die 
Valeuien  des  KohlenstofTatoms  die  Richtung  ihrer  Wirkung  ändern, 
wenigitenB  durchaus  keine,  eine  solche  Voraussetzung  rechtfertigende 
Thatiiche  vorliegt,  müssen  wir  noch  folgende  Aunalimen  in  BetreH  der 
Valeaieü  des  Stick^toffatoms  machen: 

IIL  Von  den  fünf  Valenzen  des  Stickstoff atoms  sind  vier 
in  den  Ecken  eines  Tetraeders  aDgeordnet,  und  zwar  eines 
dem  Kohienstoffatom  eiitsprecheuden,  also  wahrscheinlich 
regulären. 

Nach  dieser  weiteren  Festlegung  von  vier  Valenzen  fragen  wir  uns 
nun:  Liegt  der  Schwerpunkt  des  Sticketoffatoms  innerhalb 
dei  durch  diese  Anordnung  gebildeten  Tetraeilers.  Sehr  wahr- 
'icheinhcb  ist  das  nicht.  Denn  geht  das  Stickstoffatom  thatsächlich  eine 
derartige  Verbindung  ein,  wie  sie  bei  den  Isonitrilen  vorliegen  soll,  so  ist 
Ifilil  kaum  anzunehmen  >  dass  innerhalb  des  Kohlenstofftetraeders  auch 
die  Masse  des  ßtickstoffatoma  sich  erstrecke.  Ein  derartiges  Eindringen 
in  dea  von  dem  Kohlenötoffatom  erfüllten  Raum  dürfte  wohl  nicht  wahr- 
scheinlich sein.     Es  bleibt  also  nur  noch  die  Möglichkeit,  dass 

IV*  der  Schwerpunkt  des  Stickstoffatoms  nicht  innerhalb 
öes  durch  die  Anordnung  der  Valenzen  in  den  Ecken  eines 
Teiraeders  gebildeten  Korpers  seinen  Sitz  habe. 

Jedoch  ist  Grund  zu  der  Vernmthung,  dass  der  Schwerpunkt  des 
ftlffcBUiffiitoins  symmetrisch  zu  diesen  vier  Valenzen  gelagert  ist,  da  immer 
]8  std  Valenzen  sich  gleiehmassig  verhalten.  Zwei  davon  sind  Haupt- 
Tilenien,  die  anderen  beiden  die  Nebenvalenzen,  denn  die  dritte  Hauptvalenz 
IfiBti  üicht  in  einer  der  Tetraederecken  angeordnet  sein,  da  sie  sicherlich 
Olli  den  beiden  anderen  und  dem  Schwerpunkt  des  Stickätoffatüms  in 
«uer  Ebene  liegt. 

Diesen  berechtigten  Forderungen  gegenüber  lassen  sich  nun  die  Va- 
des   Stickstoffatoms   nicht    in    der    Weise    festlegen,    wie   es   von 

3* 
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Bischoff^)  geschah.  Derselbe  nahm  an,  dass  die  fünf  Valenzen  des 
Stickstofiatoms  in  den  Ecken  einer  vierseitigen  Pyramide  angeordnet  wären. 
Dadurch  würde  eine  vierfache  Bindung  zwischen  Stickstoff  und  Kohlen- 
stoff unmöglich  sein.  Auch  wären  vier  Valenzen  völlig  gleich werthig, 
was  ebenfalls  nicht  den  Thatsachen  entspricht. 

Den  meisten  Forderungen  könnten  wir  jedoch  dadurch  gerecht  werden, 
dass  wir  uns  die  Valenzen  in  einer  dreiseitigen  Doppel pyrami de  an- 
geordnet denken,  in  deren  Schwerpunkt  das  Stickstoffatom  liegt  und  die 
aus  zwei  dem  Kohlenstoffatom  entsprechenden  Tetraedern  zusammengesetzt 
gedacht  werden  kann,  in  der  Weise  wie  es  etwa  zuerst  von  C.  Will- 
gerodt^  angenommen  worden  ist.  Die  drei  Ecken  der  Berührungsfläche 
derselben  bilden  die  drei  Hauptvalenzen  und  die  Spitzen  der  beiden 
Pyramiden  die  zwei  Nebenvalenzeu,  deren  Entfernung  vom  Stickstoffatom 
bezw.  Schwerpunkt  eine  grössere  ist  als  die  der  anderen. 

Eine  zweite  Möglichkeit  obige  Forderungen  zu  erfüllen  ist 
noch  die,  dass  wir  uns  vier  Valenzen  in  den  Ecken  eines  regulären  Te- 
traeders angeordnet  denken,  die  fünfte  dagegen  auf  einer  Senkrechten, 
die  wir  in  dem  Mittelpunkte  einer  der  Tetraederkanten  errichten,  auf  der 
auch  der  Schwerpunkt  des  Stickstoffatoms  seinen  Sitz  haben  soll.  Der 
Hauptunterschied  zwischen  der  hier  gegebenen  Anordnung  und  der  ersten 
ist  der,  dass  bei  dieser  die  Entfernung  der  Nebenvalenzen  vom  Schwer- 
punkt geringer  ist  als  die  der  Hauptvalenzen  von  demselben.  Bezüglich 
der  geschichtlichen  Entwicklung  dieser  Form  ist  noch  zu  erwähnen,  dass 
zuerst  Bohrend^)  eine  ähnliche  Anordnung  der  Stickstoffvalenzen  vor- 
schlug, ohne  jedoch  irgend  welche  Annahmen  bezüglich  der  Entfernung 
der  Valenzen  zu  machen.  Eine  weitere  Entwicklung  wurde  derselben 
von  mir  gegeben  in  der  oben  erwähnten  Abhandlung;  übrigens  gelangte 
ich  auf  einem  etwas  anderen  Wege  zu  diesem  Schema.  Ebenso  hat  sich 
S.  U.  Pickering*)  für  eine  solche  Anordnung  der  fünf  Valenzen  des 
Stickstoffatoms  ausgesprochen. 

Es  tritt  nun  an  uns  die  Frage  heran,  welche  der  beiden  Annahmen 
auch  den  anderen  Thatsachen  am  besten  gerecht  wird. 

Mittels  der  Doppelpyramide  lassen  sich  dieselben  theil weise 
erklären.  Jedoch  ist  ihr  Atomvolum  bedeutend  grösser  als  der  oben  ge- 
machten Voraussetzung  entspricht  (24  statt  14).  Auch  die  vierfache 
Bindung  zwischen  Kohlenstoff  und  Stickstoff  findet  hierdurch  keine  Er- 
klärung. 

Ebenso  genügt  die  Doppelpyramide  nicht  den  von  mir  aufgestellten 
Bedingungen    bezüglich    der    Stellvertretung    zweier    Kohlenstoffatome    im 

1)  Bischoff,  Ber.  d.  ehem.  Ges.  23,  1970,  1890. 

2)  Willgcrodt,  Journ.  f.  pr.  Chem.  37,  450,  1889. 

3)  R.  Behrend,  Ber.  23,  455,  1890. 

4)  S.  U.  Pickoring,  Chem.  Zeitg.  17,  1271,  1893. 
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Pyrrolkeroe,  da  die  Entfernung  der  beiden  Tetraederspitien  nur  l,634mal 
so  groes  als  eine  Tetraederkante  hL 

Die  von  mir  gegebene  Form  (a,  Fig.  3|  entspricht  dagegen  allen 
Thatsachen  am  besten.  Die  Enlfernuns:  der  einzeloen  Ecken  vom  Mittel- 
jHuikl  der  Kante  IV — V  beträgt: 

I  =  0,858 
Dil  m  =  0,8*io 

II V  u,    V  =^  0,500  der  Tetraederkaute  de^  Koblensloffatoms. 
Die  Entfernung  der  Haupt valenzen    von   einander    ist 
von      I  zu    II  oder  III  ^  1,732 
^  von    II  zu  III  =  1,(X>Ü 

H  von     I  zu  IV  oder    V  =  1,090 

TOD  n  oder  III  zu  IV  oder    V  =  1,000 
von  IV  zu    V  =  l.OüU 

■ 
fent 
m  b 
: 


Fiff.  a. 
Süekttoffatom. 


Dadurch  dass  die  Hauptvalenz  I  so  viel  weiter  von  II  und  III  ent- 
fernt iBt,  als  diese  es  untereinander  sind,  giebt  sie  der  ganzen  Anordnung 
ttJi  besoüderes  Gepräge. 

Ea  fragt  sich  nun,  ob  ausser  dem  oben  angeführten  Material  noch 
Thatsachen  vorliegen,  die  es  rechtfertigen,  der  einen  Valenz  eine 
«olcbe  Ausnahmestellung  zu  gewahren.  Wie  wir  oben  gesehen 
habeo,  ist  das  Stickstot!atoni  nicht  im  Stande  fünf  gleiche  Elemente  oder 
Radikale  zu  binden.  Vielmehr  mu^s  eines  derselben  verschieden  sein  von 
<ieo  anderen»  Es  ist  also  thatsächlich,  —  ich  erinnere  an  das  bekannte 
Beispiel,  das  NH^Cl,  —  eine  V^alenz  in  dem  Stickstolf*atom ,  die  sich 
^  den  anderen  unterscheidet.  Doch  ist  dabei  ein  kleines  Bedenken. 
Die  bei  unserer  Annahme  vor  den  anderen  ausgezeichnete  Valenz  ist  eine 
Üef  drd  Hauptvalenzen ;  sie  ist  mithin  wahrscheinlich  (in  unserem  Bei- 
ipid«)  schon  vorher  an  Wasserstoff  gebunden.  Wollen  wir  also  dem 
QltJWtom  diese  Stellung  einräumen,  so  muss  erst  ein  Platzwechsel  statt- 
fioden.  Ob  dieser  thatsächlicb  vor  sich  geht,  niuss  bis  jetzt  noch  dahin- 
gwtdlt  bleiben. 

Auseerdem  haben  wir  aber  auch  bei  alleiniger  Besetzung  der  drei 
Äuptvalenzen  Verhindungen,  bei  denen  eine  derselben  vor  den  anderen 
wsgeieichnet  ist.  Wir  kennen  nur  Verbindungen  mit  einer  einzigen 
fljdroiylgruppe,  die  Base  NH.OII  und  die  Säuren  ONOH  und  O^NOH. 
Es  scheint  aUo  thatsächlicb  ein  Unterschied  zwischen  den  drei 
auptvalenzen  vorhanden  zu  sein. 

Ausser  diesen  allgemein  gütigen  Beweisen  liegen  nun   noch  folgende 
iteacben  vor,  welche  es  rechtfertigen ,    der  einen  Valenz  des  ßtickstoff- 
ims  eine  Ausnahmestellung  vor  den  anderen  zuzuerkennen. 
VV.  V.  Miller   und  I.  PI  och  1  sagen   in  der   hier  in  Betracht  kom- 
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menden    AbhandluDg    „zur    Stereochemie    der    Stickstoffverbind- 
ungen" ^)  Folgendes: 

„Wenn  im  Ammoniak  die  drei  Wasserstofiatome  mit  dem  Stickstoff- 
atom in  einer  Ebene  liegen,  was  bei  symmetrischer  Vertheilung  der  besti^ 
Raumausnützung  entspricht,  so  ist  beim  Ersatz  der  Wasserstofiatome 
durch  andere  Substituenten  in  Folge  von  Anziehung  oder  Abstossung 
zwar  eine  Verschiebung  derselben  innerhalb  dieser  Ebene  denkbar.  Es 
ist  aber  nicht  wahrscheinlich,  dass  sie  aus  der  Ebene  heraustreten. 
Werner  hat  daher  auch  später  seine  ursprüngliche  Ansicht  verlassen 
und  in  seinen  Beiträgen  zur  Theorie  der  Affinität  und  Valenz  (Vierteljahres- 
sehr,  der  Züricher  naturf.  Ges.  Bd.  36)  entwickelt,  dass  ein  asymmetrisches 
drei  wer  thiges  Stick  stoffatom  nicht  in  demselben  Sinne  bestehen 
kann,  wie  ein  asymmetrisches  Kohlenstoffatom.  Dieser  Ansicht  hat  sich 
kurz  darauf  auch  Hantzsch^)  angeschlossen,  so  dass  schon  vor  dieser 
Arbeit  die  Hypothese  eines  asymmetrischen  dreiwerthigen  Stickstoff atoms 
als  im  allgemeinen  verlassen  gelten  durfte.  Für  ringförmige  Gebilde  hat 
dieselbe  indes  Ladenburg')  neuerdings  in  Betracht  gezogen.'* 

„Die  Analogie  zwischen  Kohlenstoff*  und  Stickstofflsomerie  ist  daher 
keine  durchgreifende.  Sie  besteht  bei  dreiwerthigem  Stickstoffatom  nur 
zwischen  den  Verbindungen  vom  Typus: 

X— C— Y  X-C— Y 

II  und  II 

Ri— C— Rg  N— Ri 

also  bei  Doppelbindung  und  hat  daher  nur  für  diesen  Fall  Geltung.  Erst 
beim  fünfwerthigen  Stickstoffatom  tritt  die  Analogie  in  einem  verein- 
zelten Falle  auch  nach  der  Richtung  auf,  dass  eine  Verbindung,  das 
Isobutylpropyläthylmethylammoniumchlorid,  gefunden  wurde,  die  sich  in 
zwei  Formen  von  entgegengesetztem  Drehungsvermögen,  also  in  enantio- 
morphen  Formen  zeigt".*)  Mit  Hilfe  der  d-Kamphersulfosäure  wies  W. 
J.  Pope  in  Gemeinschaft  mit  Peachey  und  Harwey*)  die  Existenz 
zweier  optischen  Antipoden  auch  bei  den  Salzen  des  a-Benzylallylmethyl- 
phenylammonium, 

{C,H,){C3H,)(CH3)(CeH5)NOH 
nach. 

W.  V.  Miller  und  I.  Plöchl  haben  nun  aus  zwei  Molekülen 
Acetaldehyd    und    einem    Molekül    m-Xylidin    zwei    Körper  von    gleicher 

1)  W.  V.  Miller  u.  J.  Plöchl,  Ber.  29,   1462,  1896. 
•-')  A.  Hantzsch,  Bcr.  24,  3511,  1891. 

3)  E.  Ladenburg,  Ber.  26,  862,  1893,  27,  853,  1894. 

4)  Le  Bei,  Compt.  reml.  112,  724,  129,  543;  E.  Wedekind,  Ber.  82,  517, 
1899;  W.  Marckwald  u.  Droste-Huelshoff ,  Ber.  82,  560,  1899;  Le  Bei,  Ber. 
88,  1003.  1900. 

5)  W.  J.  Pope,  Peachey  und  Harwey,  Trans.  Chem.  Soc.  77,  1127,  1899, 
79,  828,  1901. 
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chemiseber  Zusammensetzung  uud  gleichem  Molekulargewicht  erhalten«  die 
aber  verschiedene  Krystalltbrm  und  verschiedenen  Schmelzpunkt  zeigen. 
Ztmächst  wird  sich  aus  einem  Molekül  Acetaldelyd  und  einem  Mol. 
atrm.  m^Xylidiii  die  SchifPsche  Base  CH,^  .  CH:  NC^Ha  (CHg),  ge- 
bildet kaben,  die  dann  mit  einem  weiteren  Molekül  Acetaldehyd  zu  der 
VerbiaduDg 

CHg-CH-N-CeH.iCHg), 

1  I 

CH^    H 


k 


losaciiDeDge treten  ist.  Hierbei  entsteheD  zwei  verschiedene  Formen,  die 
lieh  iluTch  Krystallform  uod  Schmelapunkt  von  einander  unterscheiden, 
und  deren  Isomerie  v.  Miller  und  Plöchl  auf  die  Verschiedenheit 
der  Valenzen  des  Stickätoffatoms  zurückführen.  Doch  musa  bemerkt 
wedeo»  dass  die  Resultate  dieser  Forscher  von  A.  Eibner')  angezweifelt 

tjü  und  daher  nicht  sieher  gestellt  sind, 
Die  von    E.  Fischer")    beobachtete    Erscheinung,    dass    von    der 
ethylharnsäure 
HN— CO 


OC        C— NH 
R  CN-   C-1 


CO 


-NH 


xwei  Isomere  vorhanden  sind,  lässt  sich  so  deuten,  dass  bei  der  Bindung 
der  Methylgruppe  einmal  die  Haupt valeuz  I  des  Stickstoffatoma  in  Frage 
kommt,  das  nudere  Mal  eine  der  beiden  übrigen  Hauptvulenzen, 

Aach  dajä  Auftreten  von    zwei  verschiedenen  Alkyl  verbin  düngen  des 
^  ßucci D  j  m i  d  9,  das  von  M  e  n  s  c  h  u  t  k  i n  ^)  und  L a n  d  8  b e  rg '^J  beobachtet 
^urde,  spricht  dafür,  dass 

V,  Eine  Hauptvalenz  des  Btickstoffatoms  sieb  in  charak- 
^«nstischer  Weise  von  den  beiden  anderen  Hauptvalenzen 
«loteracbeidet. 

Berechnen  wir  den  Inhalt  der  von  mir  gegebenen  Form,  so  erhalten 
wir  da«  Verhältniss 

C:N  =  11,98:  1641  oder 
=   1JJ9:  15,85, 

Der  Inhalt  der  für  das  ßtickatoffatom  angenommenen  Form  entspricht 
ilio  nicht  den  Voraussetzungen,   die   ich  oben  in  Betreff  der  Einheit  der 


»)  A.  Eibner.  Liebig's  Anu,  MH,  71  u,   77,   1901. 
2)  E.  Fl  «eher,  Ber.  3:2,  462.  IHÖD. 

>)  VgU  Comstock  u.  Kleeberg,  Atueric.  Chem.  Jaurii.  12,  493;   B.  Kiette- 
ti«iky.  Zeitechr.  phyelkal.  Ch.  28,  40Ö,  1098. 
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Materie  und  gleicher  Dichte  der  Elemente  machte.  In  meiner  ersten 
Mittheilung  über  das  Stickstoffatom  (1.  c.)  war  dies  fehlerhafterweise  an- 
genommen worden  infolge  eines  Versehens  bei  der  Berechnung.  In  Wirk- 
lichkeit müssen  wir  jedoch  auch  den  Inhalt  der  Atomform  des  Stickstoff- 
atoms reduciren,  denn  bei  der  einschwenkenden  Bewegung,  die  das  Kohlen- 
stoffatom auszuführen  (s.  die  Figur  bei  Besprechung  der  Cyanwasserstoff- 
saure)  hat  bei  der  Bildung  der  Gruppe  C  =  N — ,  ist  es  nöthig,  dass 
zwischen  den  Bindungseinheiten  IV  und  V  sich  eine  Aushöhlung  vor- 
findet. Ich  habe  die  Grösse  dieser  Ausbuchtung  berechnet  unter  Annahme 
einer  geradlinigen  Figur  und  gefunden,  dass  dieselbe  1,3  beträgt  Dies 
giebt  immerhin  erst  16,14 — 1,3  =  14,84.  Nun  muss  aber  der  Inhalt 
dieser  Ausbuchtung  grösser  sein,  da  anderenfalls  das  Kohlenstoffatom  ebe 
zu  starke  Reibung  zu  überwinden  hatte. 

Deshalb  können  wir  sagen,  die  für  das  Stickstoff- 
atom gegebene  Form  entspricht  auch  ihrem  Inhalte  nach 
den  gemachten  Voraussetzungen. 

In  welcher  Weise  die  von  mir  gegebene  Form  des  Stickstoffatoms 
den  Thatsachen  gerecht  zu  werden  vermag,  soll  in  folgenden  Kapiteln 
ausführlich  erörtert  werden. 

Ich  möchte  noch  darauf  hinweisen,  dass  die  Entfernung  der  Valenzen 
I  —  IV  und  I  —  V  bei  der  Annahme  geradliniger  Kanten  =  1,090  ist. 
Diese  Grösse  der  betreffenden  Kanten  lässt  sich  nun  leicht  derjenigen 
der  Rundung  der  Langseite  des  Wasserstoffatoms  anpassen,  indeni  man 
hier  eine  etwas  geringere  Konvexität  annimmt,  als  für  das  Wasserstoff- 
atom und  dementsprechend  auch  für  alle  übrigen  Kanflen,  die  Valenz- 
punkte miteinander  verbinden,  deren  Entfernung  gleich  der  Länge  einer 
Tetraederkante  ist. 

Die  Art  der  Bindung  und  Bewegung  im  Stickstoffmolekül 
giebt   folgende  Zeichnung  (Fig.  4).     Eine   abwechselnde  Bindung    sämmt- 

lieber  Valenzpunkte  kann  erreicht  werden,  wenn 
wir  annehmen,  die  beiden  Stickstoff atome  be- 
rühren sich  das  eine  Mal  von  dieser  Seite  mit 
den  Spitzen  A  und  B,  das  nächste  Mal  von 
der  anderen  Seite. 
,  Für  eine  derartige  Auffassung  der  Beweg- 

ung   im    Stickstoff molekül   spricht    das    von    J. 
W.  BrühP)    untersuchte  Refraktions vermögen 
pjg4  desselben.     „Wir  wissen,    dass  in    allen  Fällen 

stickatoflfmoieküi.  die  sog.  mehrfach    verketteten    Atome    ein    viel 

grösseres  Refraktions  vermögen  aufweisen  als  die 
einfach  gebundenen,    und  diese  Erfahrung  fanden  wir  auch  beim  Diazo- 

1)  J.W.  Brühl,  Ber.  31,   1365,  1898. 
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lickstoff  bestÄtigt.     Eioe  mehrfache  Bindung  <hr  Atome  im  molekularen 
ßdcbtofif    ist   somit    nach    tseiiien    optir^cheu    Eigenschaf  Leu    gaüz    ausge- 

Brühl  kommt  dann  Bchliesslich  in  seinen  interessanten  Auaführungen 
111  dt-m  Ergebniss:  Der  molekulare  Stickstoff  büt  überhaupt 
keine  Strukturformel,  Ich  glaube  mich  diesem  Satze  voll  und 
ganz  anschliessen  zu  sollen,  und  bin  der  Meinung,  dass  diese  Eigenschaft 
des  Stickstoff molekuls  vollkommen  genügend  durch  vorsiehende  Kon- 
Ätiou  wiedergegeben  ist,  denn  es  werden  sicli  die  Valenzen  der  beiden 
kicki^toffatorae  abwechselnd  einfach,  doppelt  und  dreifach  binden.  Des- 
Wlb  kann  der  hier  statthabende  Wechsel  der  Bindung  durch  eine  Struktur- 
formel nicht  wiedergegeben  werden. 

Im  Anschlüsse  an  dieses  seien  noch  die  Arbeiten  von  N,  M  e  u- 
ichutkin*):  »»Zur  Chemie  des  Stickstoffes:  über  die  Bildungsgeschwindig- 
katen  der  Amine  und  der  Alk  vi  ammoniumsalze*'  sowie  von  G.  Wedekind^) 
„Beber  das  tunfwertbige  asymmetrische  Stickstoffatom**  u*  s,  w.  erwähnt 
dkn  behandeln  speciell  die  Bildung  primärer,  sekundärer  und  tertiärer 
Imiue  50  wie  der  quaternären  Ammonium  verbin  düngen,  die  Bildung  von 
Dtfipa-dieDden  Salzen  u.  s,  w.  in  Bezug  auf  Reaktionsgeschwindigkeit, 
iUttmerfiilluög  u.  s,  w.  Die  erhidtenen  Ke-uUate  sind  von  sehr  grossem 
ÜDlcreifie  und  werden  im  zweiten  Bande  ausführlich  besprochen,  liier 
«i  aur  80  vieJ  geaagt,  dass  die  Gründe,  welche  Wedekind  aur  Bevor- 
logung  der  Bischoff 'sehen  Ansicht  über  die  Atomform  des  Stickstoffes 
venalasseD)  mir  absolut  nicht  stichhaltig  erscheinen. 


Sauerstolfatoiii. 

Die  Feststellung  der  Valenz  des  Sauerstoffes  bietet  einige  Schwierig- 
ieien.  Von  verschiedener  Seite,  z.  B.  von  J.  W.  Brühl')  in  seiner  Arbeit 
ober  das  Wasserstoffsuperoxyd  und  auch  von  mir  bei  Gelegenheit  der 
fejJrecbtMig  des  Kohlenoxyds*)  ist  bereits  danmf  hingewiesen  worden, 
dtfti  wir  dem  Sauerstoffatom  mindestens  Vierwertbigkeit  zuerkennen 
mnaBeo.  Dafür  sprechen  die  zahlreichen  Verbindungen  mit  Krystallw asser, 
DifMlben  als  molekulare  Verbindungen  betrachten  zu  wollen  ,  hat  wenig 
Werth,  wenn  wir  dabei  nicht  auf  die  Ursache  zur  Bildung  dieser  Körper 
ückgehen,  welche  doch  nur  in  einer  Mebrwerthigkeit  des  einen  oder 
deren  ElemeDtes  begründet  sein  kann.     Der  Vierwertbigkeit  des  Sauer- 


l)  K.  Mentchutkiu,  Ber.  28,  1398,  1895;  Zeitschr.  pliysik.  Ch.  17,  227,   1895, 
«)  E.  Wedekind,    Ben  M,  511,  1899;    Habilitutionsscbrlft    ,Zur  Stereocbemic 
j  fönfwcrthigea  Stickaloffes.    Lcipxig  1899;  Liebig'a  Afm.  318,  90,   IDOL 
8)  J.  VY.  Brühl,  Ben  28,  2M1,   1895. 
*)  W,  Vftubel,  Chemiker  Zdt.  19,  2297,   1895. 
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BH  =  0.5  (1,732—1)  =  0,366. 
m  =  1/025—0,366^. 


Jbhd    = 


>y<., 


0,366-1 /o;255-- 0,366» 


iäSüv  =  1,732  yo,25— 0,366»  —  0,366    |/o,25— 0,366«  =  0,46532. 

„         0,46532 

Vo=    ^—  =  0,15517. 

n,79  :  12.003  =  15,52  :  x.         O  =  15,80, 

Diese  Fonn  ist  also  etwas  zu  klein;  wir  können  sie  entepreehend 
ihintlera,  iodem  wir  anstatt  der  Kante  AB  eine  nach  aussen  gebogen© 
Dte  annehmen,  wodurch  die  Figur  vergrüssert  werden  kann,  ohne  das» 
line  merkliebe  ümge«taltuug  hervorgerufen  wird. 

Im  Sauers  to  ff  moleküle  würden  die  beiden  Atome  in  folgender 
k  gebunden  3ein  (Fig,  6  a).  Sie  vermögen  also  Schwingungen  um  die 
bkpunkte  auszuführen,  an  denen  sie  gebunden  sind,  und  werden  sich 
tliwecUelüd  in  den  anderen  Eckpunkten  berüliren.  Auf  diese  Weise 
emitdit  eiDe  Pendelbewegung,  die  dnreb  Reilmng  nur  sehr  wenig  gehemmt 
•öden  wird,  da  die  Drehung  nur  in  zwei  Punkten  statttindet,  wobei  wir 
iQQiGhst  einmal  davon  absehen,  dass  die  Kanten  wahrscheinlich  als 
fdcnkomt  angenommen  werden   müssen. 


Fig.  »Ja- 
8«&erBto^nio1ekaL 


Ijh  Ozonmolekül,  bei  dem  drei  Suuerstoffatonie  ^^ereinigt  sind  ^), 
'^nmig  gich  noch  ein  Sauers toffatom  in  die  Lücke  zwischen  die  beiden 
MOäBtoffatome  des  O^-Molekuls  einzulagern  (Fig.  6  b).  Eine  Bewegung 
iiim  dann  um  die  Kanten  AB  oder  HC  oder  CD  stattlinden. 

Die  von  mir  gegebene  Konfiguration  des  Sauerstoffmoleküls  zeigt, 
auf  die  beiden  Sauere toffato nie  infolge  ihrer  Bewegung  abwechselnd  doppelt 
ood  dreifach  gebunden  erscheinen.  Ich  glaube  hier  die  bestätigenden  Aus- 
ffiimiogen  von  J,  W,  Brühl-)  nicht  unerwähnt  lassen  zu  sollen,  der 
foigiexide  Darstellung  giebt. 


1)  Vgi  A.  Lüden  bürg,  ß^r.  82,  221,  1&9Ö. 
5)  L  c. 
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„Der  Sauerstoff  unterscheidet  sich  in  seinem  Verhalten  bezüglich  des 
Refraktionsvermögens  grundsatzlich    von    demjenigen   des  Stickstoffs   und  i 
Kohlenstoffs.     Der   freie   Sauerstoff  übt  eine   grössere   optische  Wirkung   i 
aus  als  der  Sauerstoff  des  Wassers  und  sogar  eine  grössere  als  deijenigtt 
des  Wasserstoffsuperoxyds.     Wenn   wir  das   gesammte   physikalische  uoA 
chemische,    insbesondere  aber  auch  das  optische  Verhalten  des  SauerstoB- 
gases  mit  demjenigen  des  Sdckstoffgases  vergleichen,  so  springt  es  in  die 
Augen,   dass    wir  die  Beziehungen  beider  Körper  und  ihren  molekularexi. 
Zusammenhalt  —  ihre  Konstitution  —  nicht  durch  analoge  Formeln, 
der  Strukturchemie   ausdrücken   können.      Wollen   wir  den  labileren  Za^ 
stand  überhaupt  bildlich,  durch  die  konventionelle  mehrfache  Strichelungp» 
darstellen,  so  giebt  uns  für  die  physikalischen  und  chemischen  Erfahrungen» 
aus  welchen  wir  auf  eine  verhältnissmässig  gelockerte  Bindungsweise  der 
Atome   in   der  Sauerstoffmolekel   schliessen,    das   Symbol  O^zO,  wie  icli 
dies  bereits  bei  anderer  Gelegenheit  ^)  ausgeführt  habe,  einen  brauch barei3, 
wenn  auch  nur  grob  sinnlichen  Ausdruck." 

Phosphoratom. 

Der   Phosphor  hat   wie  der   Stickstoff   fünf   Werthigkeiten ,   da  irir 
Verbindungen  kennen,  in  denen  fünf  Elemente  bezw.  Gruppen  in  Verbind- 
ung mit  dem   Phosphoratom    stehen.      Dagegen    sind   ebenfalls    wie  beiok 
Stickstoff  drei  Valenzen  bevorzugt.     Wir  kennen  die  Verbindungen  PH9, 
PClg,  PBrj  u.  s.  w.    PH3  besitzt  schwach  basische  Eigenschaften;  es  ver- 
einigt sich  mit  Jod-  und  Brom  Wasserstoff  zu  krystallinischen,  dem  Chlo^ 
ammonium  ähnlichen  Verbindungen.     Mit  HCl  verbindet  es  sich  erst  bei 
—  30  bis  —  35  ^  C.  oder  bei  gewöhnlicher  Temperatur  unter  dem  Druck 
von  20  Atmosphären.     Wir  haben  also  auch  beim  Phosphor  drei  Haupt* 
und  zwei  Nebenvalenzen,  wobei  jedoch  zu  bemerken  ist,  dass  alle  fünf  Va- 
lenzen durch  dasselbe  Element  gesättigt  werden  können,  wie  in  PCI5,  PBfj. 

Die  Dampfdichte  des  Phosphors  beträgt  61,9  (H  ^  1)  oder  4,29 
(Luft  =1);  das  Molekulargewicht  ist  daher  =  123,8.  Da  das  Atomge- 
wicht =  30,96  ist,  so  folgt  daraus,  dass  das  Molekül  Phosphor  im  Dampf- 
zustände aus  vier  Atomen  besteht.  Die  Dampfdichte  bleibt  bis  1040^0. 
unverändert,  erst  in  der  Gelbglut  findet  theil weise  Dissociation  statt.  Die 
Phosphordämpfe  zeigen  zwei  grüne  Absorptionslinien  im  Spektrum. 

Man  kennt  drei  Modifikationen  des  Phosphors. 

1.  Der  weisse  oder  krystallinische  Phosphor,  dessen  spez.  Gewicht 
1,83  bei  10^  C.  ist;  er  krystallisirt  regulär  {Rhombendodekaeder  aus  CS,) 
und  leitet  die  Elektricität  nicht. 

2.  Der  rothe  Phosphor  hat  ein  spec.  Gewicht  von  2,14,  er  leitet  die 
Elektricität,  ist  unlöslich  in  CS3    und   bei  gewöhnlicher  Temperatur  nicht 

1)  J.  W.  Brühl,  Ber.  28,  1847,  1895,  80,  162,  1897. 
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dirbar.    Nach  X  W.  Retgers*)  ist  der  rothe  Phosphor  nicht  amorph; 

80  stark  Jichtbrechend,  daas  infolge  totaler  Reflexion  seine  Theüchen 

lUgemeinen    UQdurchsichtig   erscheinen.      Deshalb    ist   er    als  krystal- 

ich  anzusehen. 

3.  Der    metallische    Pliosphor   ist    kryetalliiiisch  ^    er    zeigt    ein    spez, 

iewicht  von  2,34.     Im   öbrlgen  ist  er  wenig  untergucht, 

Verrachs weise  gebe  icli  für  Phosphor  vorerst  folgende  Atomform  (Fig,  7); 
Dieselbe  komhintrt  Bich  aus  der  des  SückBlofiä  und  des  Sauerstoff«, 
Ibdcm  ich  die  Form  des  Rtickstofl!s  auf  die  des  Sauerstoffs  aufseLae.  Für 
Idi«  Tolhtänd ige  Form  des  Stickstofs  berechnete  sich  der  Inhalt  au  lö,8o; 
Ifebhilt  der  Form  des  Sauerstoffs  wurde  ohne  Anbringung  einer  Korrek- 


P«g.  7. 


itt  15,76  berechnet.     Daraus  ergiebt  sich  der  Rauminhalt  des  Phos- 

»fflä  zu    15,85  +  15,76  =^    31,61.      Dieser    Werth    hl   gegenüber 

Föhn  lieh  zu  30,96  angenommen  um   ü,55    zu   gross;  jedoch    lässt 

'liese  Differenz  leicht  durch  Annahme    einer   kleinen  Aushöhlung  im 

ü-priögenden  Winkel  ausmerzen. 

Wie  oben  erwähnt  wurde,  besteht  das  Dampfmolekül  des  Phos* 
phof-f  aus  vier  Atomen,  Dasselbe  lässt  sich  durch  folgende  Figuren 
*idefgehen  (Fig.  8  u.  9).  Die  erste  Figur  zeigt  die  Mtitellage  der  vier 
I  Atome;  die  zweite  dagegen  giebt  das  Endre^ulut  der  Schwingungen  von 
iiQiich  gegenüberstehenden  Atomen  wieder.  Die  beiden  anderen  vermögen 
tu  gleicher  Zeit  nach  der  entgegengesetzten  Seite  zu  schwingen  und  sich 
liört  in  gleicher  Weise  ru  vereiDigen.  Ein  steter  Wechsel  dieser  Aiom- 
beweguiigeu  ruft  die  betreffenden  Molekularbeweguiigeu  des  Phosphor- 
^itmpfes  hervor. 

Der  Phoßpborwasserstoff  PHg  lässt  sich  durch  folgende  Zeich- 
BMg  wiedergeben  (Fig,  10).  Die  Wasserötoffatome  schwingen  abwechselnd 
iiacli  den  verachiedenen  Ecken  und  verhindern   dadurch  eine  weitere  An- 


1)  J.  W.  Retgers,  ZeiUcbr.  f.  anorg.  Ch.  a,  399« 
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Matene. 


lagerung  oder  erschweren  sie  wenigstens.     Ausserdem  ist  die  Verbin 
PgH^  bekannt,  die  sich  in  entsprechender  Weise  wiedergeben  lasst 


Fig.  8. 


Die  Sauerste  ff  Verbindungen,  welche  der  Phosphor  bildet, 
P2O3  und  P2O5.  Die  Konfiguration  derselben  giebt  folgende  Zeich 
wieder  (Fig.  11).  Ein  Sauerstoffatom  lagert  sich  mit  zwei  Phosphorat 
so  zusammen,  dass  dieselben  ein  festes  Ganze  bilden.  Mit  den  b 
Phosphoratomen  vermögen  sich  dann  noch  je  zwei  Sauerstoffatome  zu 
einigen,   und  zwar  lagern  sich  dieselben  an  die  Kanten  AB  und  CE 


Fig.  0. 


die  gegenüber  liegenden  Seiten.     Tritt   nur  je  ein  Sauerstoffatom   ai 
Phosphoratom,  so  erhalten  wir  die  ungesättigte  Verbindung,  das  Phos 


Ekmeül  und  Aloni. 
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[irioxyd,  welches  hiemach  in  je  zwei  bezw.  drei  versehiedenen  Modifikatiotien 
leuBieiiif&hig  wäre.     Einmal  können   die    beideo  Sauerstoifatome  sich    auf 


Fig.  10, 


Fig.  11. 


f  diöilbe  Seite  lagern  oder  auf  verschiedene;  aüch  könnte  der,  allerdingi 
wiWBljfBcheinliche  Fall  eintreten,  dass  beide  Saueratoflalome  an  ein  Phos* 
pkotitom  treten,  und  das  andere  unbesetÄt  bleibt. 


Ifnlo^eiie. 

Zu  dieser  Gruppe  rechnet  man  die  vier  Elemente  Fluor»  Chlor, 
Bfom,  Jod.  Der  chemische  Charakter  derselben  ist  häufig  der  gleiche, 
*d4  die  meisten  ihrer  Verblödungen  mit  anderen  Elemeuteii  sind  isomorph. 
"^  lilgememeD  können  wir  sagen,  die  Halogene  besitzen  eine  Haupt- 
^*knt,  Nebenvalenzen  müsaen  beim  Jod  und  Fluor  angenommen  werden, 
l  W  den  anderen  lassen  sich  dit>  betreifenden,  für  die  Mehrwerihigkeit 
sprechenden  Verbindungen  meist  auf  andere  Weise  erklären.  Jedoch 
gJebt  es  eine  Keihe  von  Doppelsalzeu ,  bei  denen  wir  doch  vielleicht 
g^^ngen  sind,  auch  für  Chlor  und  Brom  Dreiwerthigkeit  anzunehmen. 
Es  »bd  dies  die  Halogenalkaüsalie  KJj,  CaJj,  C^Cl^Br,  CsClBr^  u.  h.  w, 
*Je  sie  von  Jorgeneen^j  und  Johneon*)  sowie  Wells^)  dargestellt 
•"»fen,     Wells    und    Wheeler*)    haben    auch    Pen tahalogeu verbiß d- 


H  JQrgenscD,  Joam.  pr.  Ou  2,  307. 

•'iJohnBon,  Chem.  Sop,  Joum.  1877,  294. 

*)  Wf  Üb,  Z^iuchr.  t  anorg.  Chem.  1,  85. 

*)  Wells  a.  Wheeler,  Zeitsthr.  f.  ftnorg.  Ch.  2,  255. 
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UDgen  von  Cs,  Rb,  Na  und  Li  dargestellt ,  die  wir  aber  durch  Ann] 
der  Dreiwerthigkeit  der  Halogene  erklären  können. 

Die  Trivalenz  des  Jods  dagegen  ist  noch  anderweitig  erwi 
denn  wir  kennen  die  Verbindungen  Jodtrichlorid,  JCI3,  dann  die  Jo 
und  Jododerivate,  die  von  Willgerodt^)  und  V.  Meyer*)  darge 
wurden. 

Zu  einer  brauchbaren  figürlichen  Deutung  dieser  Eigenschaften  f< 
noch  weitere  Grundlagen. 

Metalle. 

Die  grosse  Gruppe  der  Elemente,  die  wir  zu  den  Metallen  recl 
ist  noch  nicht  in   allen   ihren  Theilen  so  genau  erforscht,   als   dass 
Aufstellung   von   Atomformen   möglich    wäre.     Wir  können   vorerst 
einige  allgemeine  Grundsätze  ableiten,  und  von  diesen  ausgehend  das 
lagerungsfeld  der  einzelnen  Metallatome  ermitteln. 

Wie  schon  früher  erwähnt  wurde,  müssen  alle  Atome,  die  mit 
Sauerstoffatom  eine  doppelte  Bindung  einzugehen  vermögen,  eine 
fernung  zweier  Eckpunkte  besitzen,  die  gleich  der  Tetraederkante  ist 
weiteren   Entwicklungsgang   der   Stereochemie    genügt  jedoch   diese 


■^^n) 


Zwaiwerthiges  Metall.  Sauerstoff.  Zweiwerthiges  Metall. 

Fig.  12. 

derung  nicht  Dem  Sauerstoffatom  muss  Gelegenheit  gegeben  sein, 
den  beiden  anderen  Eckpunkten  des  Hauptanlagerungsfeldes  abwechs 
entsprechende  Punkte  der  Metalle  zu  berühren.  Demgemäss  müssen 
das  Anlagerungsfeld  der  zweiwerthigen  Metalle  gestalten. 
Winkel,  den  die  betreffenden  Flächen  mit  einander  bilden,  kann  sp 
oder  stumpfer  sein  als  beim  Sauerstoffatom,  wodurch  auch  wieder  ge^ 
Unterschiede  hervorgerufen  werden.  Beistehende  Figuren  geben  • 
Verhältnisse  wieder  (Fig.  12). 

Die  einwerthigen  Metalle   dagegen    können   ebenfalls   zwei 
punkte   besitzen,    die    in    einer    der   Tetraederkante   gleichen    Eutferi 


5)  Willgerodt,  Journ.  pr.  Ch.  49,  466,  1894. 

6)  V.  Meyer,  Ber.  27,  592,  1790,  1826,  1903,  2328,  1884. 
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i;  jedoch    besteht   Lier   das   AnlageruDgsfeld,    dem    dc^s   Waaserstoflfe 

tchend,  nur  m  einer  Kante,  die  vielleicht  ebenfalls  mehr  oder  weniger 
gebogen  sein  kann.  Die  Anlagerung  dieser  Metalle  an  SauerBtoff  findet 
dann  in  gleicher  Weise  wie  beim  Wasser niolekül  statt. 

MehrweTthige  Metalle  entstehen  aus  en tsprechender  Kom bi - 
DÄtion  des  Anlagerungsfeldea  der  ein-  und  zweiwerthigen  Metalle. 

Zu  den  einwerthigen  gehören  die  Alkalimetalle  und  Silber.  Zu  den 
spedfisch  zweiwerthigen  sind  xu  rechnen  die  Erdalkalien,  Mg, Zn, Cd^Hg, 
Ca;  dreiwerthig  sind  AI,  Ga,  Y,  Jn,  La,  Tl,  vierwertbig  Ti,  Ge,  Zr,  Sn,  La»  Oe, 
Pb,  funfwerthig  V,  Nb,  Ta,  Bi,  Für  manche  dieser  Elemente  ist  die  Werthig* 
kdt  Doch  nicht  ganz  sicher  gestellt;  doch  kann  die  Mendel  ejefi" sehe 
Anordnung  der  Metalle  nach  der  Anzahl  der  damit  verbundenen  8auer- 
iloflütome  keinen  Anspruch  auf  völlige  Zuverhlsäigkeit  machen,  da  ja  die 
SaüeretoflTalonie  auch  unter  sich  gebunden  sein  können. 

Zu  verhaltnissmäÄsig  brauchbaren  Ergebnissen  führt  dagegen  die  Be- 
traicbluDg  der  nietallorganischen  Verbindungen,  lodeni  sie  weuig- 
!iet]i  das  Minimum  der  Anzahl  der  Wertbigkeiten  für  einige  feststellt. 
Ick  g«be  deshalb  hier  eine  kur^e  Zueamnjenstelluog  dieser  Verbindungen, 
Bekannt  sind : 


Magnesiumaethyl 

Berylliumaethyl 

Berylliumpropyl 

Ziokmethyl 

Zinkaethyl 

Kadmiumaethyl 

Quecksil  bermethyl 

Queckeitbcraethyl 

Alumirviummtithyl 

Alumiüiumaethyl 

Thall  iunidiaethy  Ichlorid 

Thalli  umdiaethy  Ijodid 

German  iumtetraethy  1 

Zinndimethy  Ijodid 

Ziniilrtmethy  Ijodid 

Zinntetramethyl 

Zi  n  n  tri  aethy  1  aeth  y  1  at 

Blei  tri  methy  1  ch  orid 

Bleitetramethyl 

Bleitri  aethy  Ijodid 

Blei  tri  aethy! 

Bleitretraaethyl 

Bleitriiüoamyl 


Be{C,H,),. 

Zn  (CH,)^. 

Zn  (CM^K  u.  s.  w. 

Cd  (CCh.,)',. 

Hg  (CH,),. 

Hg(C,H,),. 

A!  (CH«,),. 

AI  (Cj,Hj)j  u.  8.  w. 

Tl  (CjH,),  Cl. 

Tl  (Cj^Hj),  J. 

Gf(C,H,),. 

Sn  (CH,)»  J. 

Sn  (CH3);  J. 

St.  (CH,),. 

Sn  (C,  HjJs  OC,  Hj, 

Pb  (CHj),  Cl. 

Pb(CH3),. 

Pb  (C,H,)<,  J. 

Pb,  (C^H^).. 

Pb(C,H,),. 

Ph,(C,H„),. 


«V)  Materie. 

Vom  Bl«  kennt  man  atueerdem  die  Verbindang  PbCl^^),  welche 
mit  wenig  Salzsaare  die  Verbindang  H^  Pb  Cl^  liefert.  B^annt  ist  auch 
jNH^)^  PbClf.  Letztere  beide  Verbindangen  lassen  sich  Tielleicht  auch 
durch  die  Mehrwerthigkeit  des  Chlors  erklären.  Vom  Wolfram  kennt 
man  noch  die  Verbindang  Vi^o{CH^)^J.  Die  Halogen  •  Alkalidoppelsalze 
vom  Typas  Me  (Halogen),  sind  bereits  im  vorigen  Kapitel  besprochen 
worden  and  warde  daraaf  hingewiesen,  dass  dieselben  vorerst  eindeutige 
Besaltate  bezüglich  der  Ableitung  der  Werthigkeit  nicht  erwarten  lassen. 

In  wiefern  werthvoUe  Schlüsse  aus  den  Bestimmungen  der  Dampf- 
dichte einiger  Metallchloride  abzuleiten  sind,  müssen  ebenfalls  erst 
eingehendere  Versuche  erweisen.  Für  Eisenchlorid  hat  V.  Meyer')  die 
Formel  Fe  Clj  nachgewiesen ;  für  Kalomel ')  die  Formel  Hg  Cl  wahrschein- 
lich gemacht 

Von  besonderer  Wichtigkeit  sind  auch  die  Metall  am  moniak  Ver- 
bindungen, welche  für  Platin,  Palladium,  Nickel,  Kobalt,  Chrom  u.  s.  w. 
bekannt  und  besonders  durch  Jörge nsen  und  Werner  eine  ausge- 
dehnte Untersuchung  erhalten  haben.  Dieselben  werden  spater  noch  aus- 
führlich besprochen.  Zu  eindeutigen  Resultaten  haben  die  bis  jetzt  vor- 
liegenden Arbeiten  nicht  gefuhrt 

Als  Berücksichtigung  dienendes  Material  seien  auch  die  Beobacht- 
ungen bei  einzelnen  Metallen  erwähnt,  wonach  dieselben  und  zwar  Queck- 
silber, Kadmium,  Zink  und  wahrscheinlich  auch  Kalium  und  Natrium  im 
gasformigen  Zustande  einatomig  sind. 

Weiterhin  kommt  in  Frage  für  einzelne  Metalle  die  schon  vorher 
besprochene  Möglichkeit  der  Bildung  optischer  Antipoden. 

Eine  ausführliche  Betrachtung  der  Zahl  der  Valenzen  der  einzelnen 
Elemente  findet  sich  im  Schlusskapitel  dieses  Bandes. 

C.  Valenzen  und  Bindung  der  Atome. 

1.  Verschiedene  Arten  von  Valenzen. 

Zahl  der  Valenzen. 

Es  erhebt  sich  nun  die  Frage,  ist  die  Fähigkeit  der 
Atome,  sich  mit  anderen  zu  Molekülen  zu  vereinigen,  eine 
zablenmässig  begrenzte  oder  ist  sie  unbegrenzt. 

Hierauf  müssen  wir  antworten:  Die  Anzahl  der  Atome,  mit  denen 
sich  ein  anderes  Atom  vereinigen  kann,  ist  maximal  begrenzt.  Aber  sie 
ist  nicht  minimal  begrenzt,  da  es  auch  Verbindungen  giebt,  in  denen  ein 
bestimmtes  Atom  mit  einer  geringeren  Anzahl  von  Atomen  vereinigt  ist  als 

1)  H.  Friedrich,  Ber.  26,   1434,   1893. 

5J)  V.  Moyer,   Uvr.  21,  087a;  vgl.   Fricdcl  und  Crafts,  21,  597c,  1888. 

8)  Her.  27.  3143,  1894,  28,  364,   1895. 
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m  mderen.  Ja  das  Atom  Ist  sogar  unter  bestimmten  Bediogungen  für 
lieb  allein  ejtiBtenzfäbig.  Die  ValeDz  eines  Atora?*  kann  daher  vom  NuU- 
lerth  bis  zu  einem  Maximum  steigen. 

Diesem  Maximum  der  Verbindungamoglichkeit ,  also  der  Werthigkelt, 
H  nicht  für  alle  Elementaratome  tlasselbe,  sondern  vielmehr  sehr  ver- 
sehiedeD.  Während  für  Wasser&t^Dff  keioe  Verbimlung  bekannt  ist»  bei 
welcher  er  eine  höhere  Werthigkeit  als  eins  zeigt,  köünen  wir  dem  Kohlen- 
stoff keiae  höhere  Werthigkeit  als  vier  zuschreiben.  Jedoch  kann  sehr 
wohl  die  Möglichkeit  eintreten»  dass  dem  WaBserutoffatom ,  sagen  wir  in- 
folge ausserordentlicher  Temperaturerhöhung,  die  Fähigkeit  sich  mit  an- 
deren Atomen  zu  verbinden,  abbanden  gekommen  ist.  Während  der  ganzen 
Dauei  diesem  Zuslandes  ist  die  ^Verthigkeit  des  Wasserstoffatoms  gleich 
nuli  Eben^^o  kann  unter  anderen  Umständen ,  m  statu  nascendi ,  infolge 
eines  augenblicklichen  Mangels »  dem  Wasserstoffatom  die  Möglichkeit 
MMgt  sein,  sich  nnt  einem  anderen  Atom  zu  verbinden.  Wohl  hat  es 
üocii  die  Eigenschaft  des  Könnens,  aber  die  Möglichkeit  ist  für  einen 
kuraeü  Zeitraum  nicht  vorhanden, 

Die  durch  das  Maximum  der  Verbindungsmöglichkeiten 
befitimmte  Anzahl  der  Valenzen  ist  nun  nicht  in  allen 
Fälien  die  Summe  gleichartiger  Wert  he.  Schon  beim  Kohlen- 
stoff atota  könnte  man  infolge  der  Existenz  von  C  :=  0  neben  COg  Be- 
denken tragen,  alle  vier  Valenzen  als  gleichwerthig  anzusehen.  Dies  ist 
jeAxsh  wohl  sicher  der  Fall.  Alle  sonstigen  Umstände  sprechen  dafür, 
md  heini  C  =  0  ist  die  >icheinhare  Abweichung  vielmehr  ao  dem  Sauer- 
Btof&tom  gelegen,  als  an  dem  KohlenstoffatonK  Bei  anderen  Elementen 
dagegen»  und  hierher  gehört  gerade  das  Sauerstoffatom,  sind  die  Valenzen 
Wi  nicht  gleichwerthig  anzuheben.  Für  das  Sa uerato ff atom  nehmen  wir 
fc  gewöhnlich  Zweiwerthigkeit  an ;  aber  es  giebt  auch  Verbindungen,  in 
•fcöen  es  vierwerthig  und  vielleicht  sogar  sechs werth ig  auftritt.  Vom 
StickÄtoffatom  ist  es  allgemein  bekannt,  dass  es  dreiwerthig  und  fünf- 
*erthig  auftreten  kann. 

Haupt*  und  Ne  ben  valenzen. 

Nach  diesen  Ausführungen  müssen  wir  bezüglich  der  Werthigkeiten 
Hftupt-  uud  Nebenvalenzen  unterscheiden.  Unter  Umständen  müssen 
'^r  sogar  sowohl  Haupt-  als  Nebenvalenzen  als  solche  ersten,  zweiten 
^'  8,  w,  Grades  klassificiren. 

Unter  H  aupt  val  enzen  wird  man  also  solche  verstehen,  die  in 
oen  überwiegend  meisten  Verbindungen  gesättigt  sind  z.  B.  beim  Stick- 
Ätoffatom  die  drei,  die  der  Verbindung  NH^  entsprechem  Als  Nehen- 
Talenzen  wird  man  die  ansehen,  die  nicht  in  allen  Fällen  gesattigt  zu 
Km  brauchen,  um  die  Existenzmögliehkeit  einer  Verbindung  zu  garantirenj 

4* 
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7^  Maicm, 

^f*^m  fM^nUßffMUßfn  z,  h,  dkr,  welche  zur  Besetzung  kommen,  veno  man 
^Ik  V^Af$4mi;  Mf^,  HCl  bildet  ^ 

NV;bm«lii  htnm*!^n  will  idi  auf  den  Umstand,  dm»  mhnnter  auch 
nv^i  ^M;  HüupirnUntz  yot  den  anderen  ansgezeicfanet  sein  kann,  wie  dies 
a^.  H,  \mtn  Htkkuto/fat/inn  and  wahrscheinlich  der  ganzen  hierher  gdiörigen 
K\nMm  (Utr  Fall  ist.  Man  wird  dieselbe  demgemass  als  Haupt ya lenz  I 
^ftiZttiiitften,  Vür  dut  hierdurch  entstehende  Isoroerie  habe  idi  den  Namen 
V  nlHnzinomtrifi  eingeführt. 

Uiti  zweite.  Frage,  die  uns  hier  entgegentritt,  ist  die, 
wo/!urcb  dii;  Val#.*nz  der  Atome  bedingt  ist,  und  warum  das 
tiiuti  Mal  ttnr  die  Hauptvalenzen  gesättigt  werden,  ein  an- 
tlan^H  Mal  auch  die  Nebenvalenzen. 

I)«r  arnie  Thuil  dieser  Frage  ist  bereits  vorher  beantwortet  worden. 
liMl^rfi  iImx  Atomen  der  einzelnen  Elemente  ganz  bestimmte  Formen  zu- 
i^rkfinnt  werden,  IhI  damit  auch  die  maximale  Anzahl  von  anderen  Atomen 
b<fMtfmmt,  mit  denen  sie  »ich  verbinden  können.  Die  Atomform  und 
dnN  dadurch  bedingte  Anlagerungsfeld  bestimmen  also  die 
Wurthlgkeit,  wobei  man  unter  Anlagerungsfeld  einmal  den  An- 
te iiOpfungNpunkt  versteht,  an  dem  eich  die  Atome  vereinigen;  dann  aber 
nuch  di(i  Flächen ,  welche  die  betreffenden  Atome  infolge  ihrer  Schwing- 
\u\\im  bmlooken. 

Imhini  loh  den  Begriff  des  Anlagerungsfeldes  einführe,  gelange 
loh  XU  (loni  zweiten  Theil  der  vorliegenden  Frage.  Die  Beantwortung 
()r|(i(iht  Mich  nun  folgendem :  Die  Besetzung  von  Nebenvalenzen  neben 
doh  liauptvalonzon  wird  nur  dann  erfolgen,  wenn  das  Anlagerungsfeld 
irot»  dtiN  VorImndenHeins  der  Substituenten  an  den  Hauptvalenzen  noch 
gt*n(^gt)hd  Splolraum  für  die  an  die  Neben valenzen  zu  kettenden  Atome 
odm'  Kndiknio  lässt. 

Sn  wUmMi  wir,  dan»  für  die  Bewegungen  von  fünf  Wasserstoffatomen 
luu  Stiokutoffntoni  koin  Platz  ist,  wohl  aber  für  vier  und  alsdann  auch 
ut»oh  für  (Mhon  luuicrt'u  Substituenten,  der  aber  nicht  Wasserstoff  sein  darf. 

/CgHs 

Wir  wiwou  fornor,   das«   das  Methyldiphenylamin  N — C^H^    infolge 

^CH, 
von  IMaUmaug«l   sioh   nicht   mehr   mit   CH3J   vereinigen   kann^V     Hier 
k«Mumt  hUo  das  b^jH^uiers  von  A.  Bischoff  entwickelte  dynamische 
rrinoip,  dio  UHumertuUuu^,  in  FVage. 

Wt>il«^rhiu  ist  U^kannt,  da^^«  trotsiiem  in  dem  Kohlenosyd  zwei  der 
glviohwt^nhi^n  VaWnnui  dtx»  KohlenslofVacom^  durch  zwei  Neb^ivalenien  des 

^^  Kiut'  «u^ihiUvikif  H«^luulvUul^  dt^r  Kn^c^  Buch  der  Z»h\  sitr  fiaapi-  imd  Xeben* 
>AUm«if«  t^inWl  ?4ch  «K^ch  iu  dew  K«|\itel  ül*er  Molekül arv^rbiodaiig«». 
*^  \VU  R  \Vra*kiuvK  IWr  »  Ml.  IS^>^, 


Valeozen  und  Bmtluiig  der  Atome. 


! 


^ 
I 


iuerstoffatoms  abgesättigt  sind,  und  trotzdem,  dass  dte  Vereinigung  von 
CO  mit  weiterem  Sauerstoff  680  K,  Wärme  entwickelt»  die  Umwandlung] 
in  COf  nicht  unter   allen  Verhältnissen   vor   »ich   geht.     Bei   den    hohen] 
Temperaturen  der  Hauptbildung  des  Kohlenoxyd?  ist  eben  die  Bewegung] 
der  Atome  im  Koblenoxydniolekül  eine  so  lebhafte,  dass  eine  Vereinigung! 
mit  weiterem  Sauerstoff   fast   unmöglich    wird.     Bei    niederer  Temperatur 
dig^D  fehlt   es   zunächst   nur   am  An&tods^    der    durch  die  Etitzündutig 
bewirkt  wird,     Alsdann  geht  ille  Umwandlung  glatt  von  statten. 

Wir  sehen  also,  die  Neben  valen  zeu  und  unter  gewiaeen 
Dmitändeu  auch  die  Hauptva lenzen  kommen  nicht  immer 
xur  Besetsung.  Diese  Umstände  sind  aber  so  mannigfal* 
tiger  Art  und  für  jede  einzelne  Verbindung  wieder  so  ver- 
schieden» dass  sich  bestimmte  Regeln  nicht  aufstellen 
iasseo.  Hier  muss  eben  Jeder  einzelne  Korper  individuell 
behandelt  werden.  Immerhin  bestimmen  Atomform,  räum* 
Helle  Anordnung  und  Bewegungfimdglichkei  t  die  Grenze^), 

Im  Anscbluiise  hieran  ergiebt  eich  als  dritte  Frage,  wo 
iat  der  Sitz  der  Valenz  im  Atom,  und  welche  Kräfte  spielen 
kier  eine  Rolle? 

Solange  man  die  Atome  als  punktförmige  Gebilde*  ansah,  war  es 
«Dinöglich  sich  eine  klare  Vorstellung  ober  das  Wesen  der  Valenz  zu 
micben.  Sobald  man  aber  den  einzelnen  Elementaratomen  eine  beetimrnte, 
ihrem  chemischen  Charakter  entsprechende  Form  zuerkennt,  wird  es 
iuch  oßenbar,  dass  in  der  Atomform  das  Wesen  der  Valenz  begründet  ist. 

Die  Kräfte  nun,  welche  den  Atomen  die  Fähigkeit 
f^beo,  sich  mit  anderen  Atomen  zu  verbinden,  können 
<teierlei  Art  sein.  Einmal  kann  den  Atomen,  und  für  diese  An- 
Dtbrne  üprieht  sehr  vieles,  die  Eigenschaft  iunewohnen  als  Massen- 
fniukte  zu  funktioniren.  Hier  würde  also  auch  für  den  speclellen  Fall 
<He  Gravitation  in  Frage  kommen. 

Dann  ist  aber  auch  zweitens  die  Bewegungsniöglichkeit  der  einzelnen 
Grappen  und  Atome  in  den  betreifenden  Verbindungen  in  Kücksicht  zu 
liebe«,  Wir  wiesen,  dass  in  sozusagen  allen  Körpern  innerhalb  der  Tem- 
peraturgrenzen,  deren  Einhaltung  für  unsere  Existenz  nöthig  ist,  fort- 
währtud  Bewegungen  stattfinden,  die  in  dem  einen  rascher  vor  sich  gehen 
tonnen  als  in  dem  anderen^  je  nach  der  Anordnung  und  Grösse  der  zu 
Ij^we^nden  Gruppen.  So  werden  Temperaturunterschiede  von  dem  einen 
^ff  Bchneller  fortgepflanzt  bezw,  übertragen  als  von  einem  anderen. 

Mit  der  Erhöhung  der  Ten>peratur  werden  die  Bewegungen  in  den 
Molekülen  und  die  der  Gesammtmoleküle  selbst  lebhafter;  ja  sie  können 


I 

1 


M  Vgl  ai^  von  F.  P.  Venubln    Journ.  Amer.  Chetn.  Soo.  21,  192,    1899,  ver- 
tfvtjnica  An&fbauungeD,  welche  d<?ii  tiici  tuilgclheilt^n  Äosichk*n  ÄiemHeli  übalich  sind, 
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80  stark  werden,  dass  sie  zu  einem  Zerfall  der  betreffenden  Moleküle 
föhren  und  theoretisch  bei  sehr  hohen  Temperaturen  auch  bei  allen  Ver- 
bindungen eine  Dissociation  hervorrufen  werden. 

Umgekehrt  wird  bei  niederen  Temperaturen  die  Atom-  und  Molekular- 
bewegung sehr  verlangsamt,  und  damit  sinkt  auch  die  Reaktionsfähigkeit 
Theoretisch  werden  sie  bei  dem  absoluten  Nullpunkt,  bei  —  273^  C.  gleich 
Null  sein. 

Neben  der  Massenwirkung  und  der  Bewegungsmöglichkeit  spielt  aber 
eine  Hauptrolle  die  elektrische  Ladung,  d.  h.  also  die  Bindung 
der  Elektronen  an  die  einzelnen  Atome. 

Aus  dem  Faradaj'schen  Gesetze  wissen  wir,  dass  jedem  Element, 
das  als  Ion  ausgeschieden  werden  kann,  auch  eine  bestimmte  Anzahl  von 
elektrischen  Ladungen  zukommt,  und  zwar  sind  es  speciell  die  Haupt- 
valenzen, die  die  elektrische  Ladung  aufnehmen,  so  z.  B.  beim  Ammonium- 
chlorid ist  es  eine  Valenz  des  Chlors  und  nur  eine  Valenz  des  Stickstoffs, 
die  als  elektrisch  geladen  angesehen  werden  müssen.  Beim  Kohlenstoff- 
tetrachlorid wie  im  Chloroform  u.  s.  w.  haben  wir  dagegen  keine  Valenz, 
die  die  Möglichkeit  der  Abscheidung:  als  Ion  gestattet,  trotzdem  beim 
Kohlenstoffatom  vier  Hauptvalenzen  und  keine  Nebenvalenzen  vorhanden 
sind.     Wir  kommen  also  zu  dem  Satze: 

Die  Hauptvalenzen  unterscheiden  sich  noch  dadurch 
von  einander,  dass  die  einen  elektrische  Ladung  aufnehmen 
können,  die  anderen  nicht.  Dabei  versteht  man  unter  elek- 
trischer Ladung  die  gegenseitigen  Beziehungen  zwischen  Va- 
lenz und  Elektron.  * 

2.  Yerhältniss  der  Elektronen  zu  den  Valenzen. 

Wie  schon  Th.  des  Coudres  und  W.  Wien  vermutheten,  kommt 
den  Elektronen  wahrscheinlich  nur  scheinbar  Masse  zu,  eine  Vermuthung, 
die  ich  aus  den  bereits  angeführten  Gründen  für  durchaus  zutreffend 
halte.  Nach  meiner  Auffassung  sind  die  Elektronen  mehr  oder 
weniger  fest  an  gewissen  Atomen  anhaftende  A  et  he  rth  eilchen. 
Es  fragt  sich,  in  welcher  näheren  Beziehung  stehen  dieselben  zu  einander 
bezw.  zu  den  Valenzen. 

Nach  dem  Faraday 'sehen  Gesetze  werden  die  Ionen  der  Elektro- 
lyte  im  Verhältniss  der  Aequivalente  entladen.  Nun  sind  nicht  alle 
chemischen  Verbindungen  Elektrolyte,  sondern  hierzu  gehören  nur  die 
Säuren,  die  Basen  und  die  Salze.  Diese  sind,  sobald  sie  sich  im  lonen- 
zustande  befinden,  wie  dies  in  mehr  oder  weniger  weitgehender  Weise  in 
wässeriger  Lösung  der  Fall  ist,  elektrisch  geladen.  Die  Ladung  besteht 
nun,  wie  dies  auch  schon  von  v.  Helmholtz  früher  vermuthet  worden  ist, 


Valeüsseo  umi  Bmdiiu^  der  Ätoiue. 
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nach  den  jetzigen  Anschauungen  aus  Elektronen.  Aus  dem  Faraday- 
fcheu  GeseUe  folgten  aber  dit?  Sätze; 

Jedes  Ion  der  Elektrolyte  ist  mit  der  gleichen  Menge 
von  Elektrouenmasse  verbunden.  Die  Abtrennung  dieser 
Elektron enm aase,  d.  i.  die  Entladung  erfordert  die  gleiche 
Elektrici  tätsmen  ge,  dagegen  ist  aber  die  Spannung  eine  ver- 
gchiedene,  da  der  Zus  a  ii»  meu  halt  zwiecben  den  Ionen  der 
Elektrolyte  und  den  Elektronen  ein  verschieden  starker  ist, 

Weiterhin  finden  sich  die  Elektronen  aber  auch  in  den  Leitern 
erster  Klasse  vor,  und  besteht  ja  die  Leitung  derselben  in  einem  Fort* 
«Indern  oder  besser  in  einem  Durchwandern  der  Elektronen. 

Ausserdem  sollen  sie  auch  in  den  durchsichtigen  Körpern,  die 
iläo  Kichlleiter  der  Elektricitiit  sind,  vorhanden  sein  und  bier  Veran- 
Immg  tu  bestimmten  optischen  Erscheinungen  geben.  Wie  vorerwähnt 
wurde,  sollen  es  die  elektroly tischen  Valenstladnngen  sein,  die  wir  als  die 
in  den  durchsichtigen  Körper  mitschwingenden  elektrischen  Theilchen  zu 
betrachten  haben. 

Die  Stellungnahme  der  Valenzlebre  hinsichtlich  dieses  Gegenstandes 
iit  eine  nicht  so  leichte  Aufgabe,  wie  es  vielleicht  auf  den  ersten  Blick 
«scheinen  möchte.  In  den  elektrisch  neutralen  Molekülen  der  Elektro- 
Ijte  i6t  die  Anwesenheit  der  Elektronen  nicht  nachweisbar,  auch  die  opti- 
icheo  Erscheinungen  lassen  sich  auf  die  Ladungen  der  getrennten  Mole- 
ktltbeile  zurückführen*  Wir  können  also,  wobei  wir  noch  berücksichtigen, 
diBS  die  Elektronen  immer  negativ  geladene  Th  ei  leben  sind,  folgenden  Batz 
lusiprecheu. 

Baden  Elektronen  nur  scheinbar  Masse  zukommt  und 
dieselben  nur  als  auf  den  Atomen  kondensirle  Aethertheil- 
eben  anzusehen  sind,  da  sie  ferner  entsprechend  den  Aequi- 
Taifintwerthen  auf  den  Ionen  vertheilt  sind  und  sich  nur 
iiifdea  abgetrennten,  noch  nicht  entladenen  Ionen  nach* 
"eisen  lassen,  nicht  aber  auf  den  neutralen  Verbindungen, 
•ö  lässt  »ich  all  dies  am  besten  mitderValeuElehreund 
*lcß  Atom  formen  der  einzelnen  Elemente  vereinigen^  wenn 
'*' annehmen,  die  betreffenden  Valenzecken»  die  als  aqui- 
'•lent  angesehen  werden  müssen,  sind  so  gestaltet,  dasa 
*^^  Aetherthei  Ic  ben  von  besti  mm  ter  Grösseno  rd  n  un  g>  also 
^"'^  Elektronen  ,  aufzunehmen  vermögen, 


D.  Periodtsches  System. 

1.  Aiiorduun^  4^s  periadiseheii  Systems. 

Ehe  die  Pr  out 'sehe  Hypothese  von   der  Zusammensetzung  der  Ele- 
ate  au8  Wassers tof lato men  als  irrig  erkannt  worden  war,  hatte  man  bereita 


56  Materie. 

gewisse  Regelmässigkeiten  bezüglich  der  Reihenfolge  von  verwandten 
Atomen  kennen  gelernt,  die  von  Döbereiner  mit  dem  Namen  Triaden 
bezeichnet  wurden,  da  es  vielfach  drei  solcher  Elemente  u.  s.  w.  waren, 
die  sich  in  dieser  Weise  verhielten.  Weitere  derartige  Regelmässigkeiten 
wurden  von  Omelin,  Pettenkoff er,  Dumas  u.  s.  w.  festgestellt 
Solche  Beobachtungen  liessen  trotz  der  als  irrig  bewiesenen  Prout'schen 
Hypothese  den  Gedanken  nicht  los  werden,  dass  wir  es  in  den  Atomen 
mit  komplexen  Körpertheilchen  zu  thun  haben,  die  wieder  aus  kleineren 
Theilchen  zusammengesetzt  sind.  Ein  sicherer  Anhalt  hierfür  ist  jedoch 
nirgends  zu  finden,  selbst  nicht  in  dem  Vorhandensein  der  neu  entdeckten 
Elektronen.  Wir  müssen  uns  also  zunächst  damit  bescheiden,  in  den 
Atomen  der  Elemente  unzerstörbare  Gebilde  zu  sehen.  Wenn  wir  vorerst, 
wie  es  in  diesem  Buche  gethan  wurde,  aus  Gründen  der  Einfachheit  und 
der  Nothwendigkeit  das  einfachste  als  das  wahrscheinlichste  ansehen,  und 
von  der  Annahme  ausgehen,  die  Masse  der  Atome  sei  von  derselben 
Beschaffenheit,  ja  von  gleicher  Dichte,  und  die  Verschiedenheit  der  Elemente 
sei  nur  in  der  Atomform  begründet,  so  kann  dies  so  lange  als  richtig 
gelten,  als  noch  keine  zwingenden  Gründe  vorhanden  sind,  diese  Annahme 
zu  verlassen. 

Da  man  nun  dank  der  Untersuchungen  von  L.  Meyer ^)  und  von 
Mendelejeff*)  und  anderer  Forscher')  dahin  gelangt  ist,  eine  weitere 
Abhängigkeit  der  Eigenschaften  in  den  Atomgewichten  gefunden  zu  haben, 
der  Art,  dass  sich  aus  den  nach  der  Grösse  der  Atomgewichte  angeordneten 
Elementen  bestimmte  Reihen  von  Elementen  absondern  lassen,  bei  denen 
die  Eigenschaften  periodisch  mit  den  Atomgewichten  wechseln,  oder  kurz 
gesagt,  in  dem  periodischen  System  einen  Ausdruck  der  Verwandt- 
schaft der  Elemente  gefunden  hat,  so  ist  es  nolh wendig,  dasselbe  mit 
unserer  Theorie  in  entsprechenden  Einklang  zu  bringen. 

In  der  von  L.  Meyer  gegebenen  Anordnung  sind  die  Elemente 
in  folgender  Weise  geordnet,  wobei  die  auf  die  Wasserstoffeinheit  bezogenen, 
neueren  Atomgewichte  eingesetzt  wurden: 


1)  L.  Meyer,  Die  Atome  und  ihre  Eigenschaften.     Breslau  1896. 

2)  D.  Mendelejeff,  Lieb.  Ann.  1871,  8.  Suppl.-Bd.  151. 

3)  Vgl.  hierzu  H.  Baumhauer,  Beziehungen  zwischen  den  Atomgew.  u.  s.  w. 
Braunschweig  1870;  P.  Kremer's  Graphische  Darst.  d.  Atomgew.  d.  El.  Wiesbaden 
1869  70;  Th.  Carnelley,  Phil.  Mag.  (5),  8,  315,   1879. 


Aasser  den  Atomgewichten,  die  deu  jetzt  giltigen  Zablen  entsprecheD, 
in  deu    eingeklammerten  Reihen    auch    die  Differenzen  derselben    in 
Vertikalreihen  angegeben. 

Die  Frage  der  richtigen  Stellung  des  Wasserstoffes  an  Spitze 
Iflr Gruppe  I  oder  an  der  Spitze  der  Gruppe  VI!  behandelt  O.  Massen*), 
k  weist  darauf  hin,  dass  die  Differenz  von  Lithium  und  Wasserstoff  nur 
■bträgt,  dagegen  die  von  Fluor  deu  allgemeinen  Werlh  18.  Dann  siml 
i  Moleküle  der  Alkalimetalle  einatomig,  die  der  Halogene  und  des 
gCTstoffes  zweiatomig.  Der  niedrige  Siedepuukt  des  Wasserstoffes  spricht 
mehr   für    den    Anschluss    an    die    Halogene-      Ausserdem   isi    der 

O,  Mavsou,  Chei».  New.  73.  283,   1896, 
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Lithiumwasseretoff  ein  weisses,  salzartig  aussehendes  Pulver," 
die    Metallnatur    des    Wasserstoffes    spricht     Dagegen   zeigt^ 
elektrische    Verhalten   Uebereinstimmung  mit  dem  der 
seits  ist  in  organischen  Verbindungen  der  Wasserstoff  den 
ähnlich.     Für  beide  Annahmen   lassen   sich   also  Analogie 

Nur  wenig  abweichend  von  dieser  Anordnung  ist  die  vmk  i 
lejeff  gegebene,  die  daher  nicht  wiedergegeben  werden  soy« 

Bei  eingehender  Betrachtung  der  im  periodischen  System* ' 
Anordnung  zeigt  sich,  dass  sehr  viele  Eigenschaften  der^ 
in  nahem  Zusammenhange  mit  dem  Atomgewichte ^sp 
dieselben  Funktionen  der  Grösse  desselben  sind.  EQoj 
die  Dichtigkeit  derselben  im  starren  Zustande  und  de^ 
Atomvolumina,  dann  die  metallische  Dehnbarkeit,  d» 
barkeit  und  Flüchtigkeit  der  Elemente,  dann  wahraoM 
die  Erjstallform,  die  Ausdehnung  durch  die  Wärme,  di»' 
des  Lichtes. 

Alle  diese  Eigenschaften  ändern  sich  in  bestimmten  Pea 
sind  von  L.  Meyer  in  seinem  Werke  „Die  Atome  und  ih] 
Schäften''  in  einer  Kurventafel  angeordnet  und  lassen  dd 
übersehen.  Auch  die  specijfische  Wärme  ist  eine  Fun ktioa 
gewichtes,  aber  keine  periodisifie,  da  sie  nach  dem  Dulong-P 
Gesetze  dem  Atomgewicht  uihgf kehrt  proportional  ist.  Dagegen 
sich  die  Ausnahmen  eutsprecheiid  der  Periodicität  der  Atomvol 

Nachstehend  sei  die  von  L.  Meyer  (1.  c.)  gegebene  I 
wiedergegeben. 

2.  Weitere  Funktionen  des  Atomgewichts. 

„Ist  eine  Eigenschaft  der  chemischen  Elemente  eine 
Funktion  des  Atomgewichtes,  die  mit  der  Atomvolumen ku 
Ziehung  steht,  und  lässt  sich  diese  Eigenschaft  in  Verbindung« 
A.nnäherung  additiv  aus  derjenigen  der  sie  zusammensetzende! 
berechnen,  so  kann  man  erwarten,  dass  dies  genau  nur  dort 
wird,  wo  sich  auch  die  Atomvolume  einfach  zum  Molekular 
Substanz  addiren.  Tritt  aber  bei  der  Bildung  der  Verbindu] 
kontraktion  bezw.  Dilatation  ein,  so  wird' sich  diese  Eigenael 
Richtung,  der  das  Minimum  oder  Maximum  der  Atomvol  um! 
spricht,  verschieben.** 

St.  Meyer^)  hat  dieses  Verhalten  an  zwei  Beispielen,  m 
Magnetisirungszahlen  und  der  Atom-  bezw.  Molekül 
nachweisen  können. 


1)  St.  Meyer,    Wicdem.  Ann.  (>8.  325,    1899,  (tt),    236,  1899;   Dru 
668,  1900.  2,  136,  1901;  Ber.  83,   1918,  1900. 
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Tabelle  I. 

Sanmie  der  Manietisir- 

Molekular- 
Tolnm 

Sanune  der 

AtomToliuiie 
2a. 

-0,056 

42  > 

36 

-0,110 

72  > 

65 

—  0.105 

75  > 

69 

-0,046 

44< 

49 

-0,078 

61< 

64 

-0,023 

29  = 

29 
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Als  Beispiele  seien  angeführt  die  Magnetisiniogszahlen,  welche  derart 
mit  den  Atomvolumen  in  Zusammenhang  stehen,  dass  Minimis  der  letzteren 
Maziiiui  der  ersteren  und  umgekehrt  entsprechen: 


A^J  —  0,068  < 

HgJj  -  0,116  < 

PbJ.  _  0,118  < 

Cna  -  0,153  > 

aßr.  -_  0.048  > 

Co:S  —0,023  = 

Das  Gesetz  von  G.  W  i  e  d  e  m  a  n  n  ^)  über  die  Additivitat  der  Atom- 
o'ignetismeD  ist  also  im  Sinne  des  einleitenden  Satzes  zu  ergänzen. 

Wie  U.  Behn')  gezeigt  hat,  läuft  die  Atomwärmekurve  gleich- 
^ig  mit  der  Atom  volumenkurve. 


Cb,J. 

ü«0. 
FeS; 
PbBr. 

Hieraus  ergiebt  sich,  dass  man  z.  B.  die  Atomwärme  des  Sauer- 
'toffe?  nicht  unmittelbar  berechnen  kann,  da  die  meisten  Oxyde  unter 
*olumkoDtraktion  gebildet  werden.  Bei  den  Veränderungen  mit  gering- 
ügiger  Volumänderung  berechnet  sich  anstatt  des  von  Kopp  angegebenen 
hnhes  4,0  der  Mittel  werth  4,9  für  die  Atom  wärme  des  Sauerstoffes. 

„Das  Gesetz  von  der  Additivitat  der  Atomwärmen  (Joule,  Kopp, 
eumaon)  ist  also  gleichfalls  mit  dem  obigen  Zusatz  zu  versehen, 
üglicherweise  gilt  dasselbe  für  weitere  Eigenschaften  wie  Härte,  Atom- 
fraktioo,  Linienzahl  im  Spektrum  u.  s.  w.'* 

Carey  Lea')  giebt  folgende  Zahlen beziehung  wieder.  Ordnet 
Xi  die  Elemente,  welche  nur  farblose  Ionen  zu  bilden  vermögen,  in 

'»  G.  Wi  edenin  DD,  Lehre  voo  der  Elektricität.  2.  Aufl.  963. 
-'.  r.  Beho,  Drude's  Ann.  1,  257,  1900. 

3r  C»reT  Le»,  S.  U.  Anier.  Journ.  (4)  1,  386,  405,  1896;  Ref.  Zeitschr.  physik. 
21.  30«,  308,  1896. 


Tabelle  IL 

Summe  der 

MolekulAr- 

Summe  der 

eknlAnrärmc 

Atomwlrmen 

▼olum 

AtomTolnme 

a 

£a. 

a 

Sa. 

26,3  > 

25,2 

87> 

65 

14,3  > 

12,8 

42  > 

36 

22,6  > 

15,3 

37  > 

29 

15,4  < 

17,6 

25  < 

39 

19.4  < 

21.4 

56  < 

72 

18,9  < 

26,1 

26  < 

45 

12,0  = 

11,8 

24  = 

25 

12,1  = 

12,4 

30  = 

30 

20,6  = 

21,0 

34  = 

34 
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eutsprecheDder  Weise  und  dann  diejenigen,  welche  gefärbte  und 
lose  Ionen  zeigen,  in  folgender  Weise: 


H 

F 

a 

Br 

J 

Li 

Na 

K 

Rb 

Cs 

— 

Ca 

Sr 

Ba 

— 

8e 
Ti 
V 

Y 

La 



Nb 

Ta 

— 

— 

Mo 

W 

— 

— 

Cu 

Ag 

Au 

Be 

Mg 

Zn 

Cd 

Hg 

B 

AI 

Ga 

In 

Tl 

C 

Si 

6e 

Sn 

Pb 

N 

P 

As 

Sb 

Bi 

0 

S 

Sc 

Te 

— 

:  man 

nachstehende  Differenzen: 

18 

16,5 

44,6 

47 

16 

16 

46 

48 

47 
49 

— 

— 

46 

49 

— 

— 

44 

88 

— 

— 

— 

88 

— 

— 

45 

88 

— 

— 

46,7 

88 

15 

41,3 

45 

90 

16 

42 

46 

88 

16 

44 

45 

88 

17 

44 

46 

— 

16 

47 

Th 


Auffallend  ist  die  ausgeprägte  Gruppenbildung  16,  45,  88. 

J.  A.  Rydbergi)  giebt  folgende  Tabelle  (Fig.  13)  der  Härte  c 
fachen  Körper,  wobei  die  Mohs^sche  zehngradige  Skala,  Diamant 
Korund  =  9,  Topas  =  8,  Quarz  =-  7,  Orthoklas  =  6,  Apatit 
Flussspath  =  4,  Kalkspath  =  3,  Gips  =  2,  Talk  =  1  zu  ( 
gelegt  wird. 

In  Betreff  der  Krystallsystenie,  nicht  aber  hinsichtlic 
Isomorphismus,  haben  sich  noch  einige  Gesetzmässigkeiten  ableiten 

„Hat  man  analog  krystallisirte  p]lemente  einer  Reihe  oder  V 
ungen,    in   denen    ein    gleichbleibender  Rest  mit  einem  anderen  El 

1)  J.  R.  Rydherg,  Zeitsolir.  pliysik.  Ch.  83,  353,  1900. 
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einer  Horizontalreihe  des  Mendelejeff sehen  natürlichen  Systems  ver- 
bondeD  ist,  und  ordnet  sie  nach  dem  Atom-  bezw.  Molekulargewicht  an, 
80  bilden  sie  nach  allen  ihren  Eigenschaften  qualitativ  und  quantitativ 
die  gleiche  Reihe." 


§  iQ  w 


m  *m  S0  m  mm  9Pfüomf  f^tsciff&tstrjmrm  fmfßff5on2m  isBiMimi 

Fig.  13. 


Die  Konstanten  d.  h.  die  zahlenmässigen  Ausdrücke  für  die  Eigen- 
schaften, können  dabei  entweder  steigen  oder  fallen.  Ein  Beispiel,  das 
emer  Arbeit  von  G.  Linck^)  entnommen  ist,  liefert  nachfolgende  Tabelle: 


Name 


'S 'S    -3  I 


®  bfi  i 

S      'S 


Schmelz- 
punkt 


J      Ä  «_     I    


Aragonit.  .  ;CaCO3J0,6229  : 1 :0,7209   99,75  33,81,2,95 


I 
Strontianit   Sr  CO,  0,6090 : ;  :  0,7239|l47,05:39,53 

Witherit.  .  BaCO, 


0,1966|  Umwand- 
bis    '  luDg  in 
0,2018     Calcit 


3,72 


0,5949 : 1 : 0,7413|l96,95i45,59|4,32 

I  I  I 


0,1445 

0,1078 

I 


226  <» 

795  0 


55 

14,6 
9 


99500 

100000 
400000 


Die  hier  obwaltenden  Gesetzmässigkeiten  wurden  von  Linck  unter 
der  Bezeichnung  katamere  Entropie  {yLaxd  fiSQog  =  der  Reihe  nach 
Angeordnet   und    bvtqotiij  =   regelmässige  Aenderung)   zusammengefasst. 

Von  den  Forschern,  die  dem  periodischen  System  eine  nach  ihrer 
Auffassung  abgeänderte  Form  geben  wolleD ,  sind  zu  nennen :  K. 
Schirmeisen ^)  und  H.  611  tz^).      Letzterer   fasst   bestimmte   Element- 


MG.  Linck,  Ber.  82,  881,  1898;  Zeitschr.  Kryst.  u.  Mineralogie  26,  280,  1896. 
^)  K.  Schirraeisen,  Zeitsclir.  physik.  Ch.  83,  223,  1900. 
3)  H.  Blitz,  Ber.  85,  562,  1902. 
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gruppen  me  z.  B.  die  MnFe-,  Co-,  Ni-6ruppe  zusammen  und  giebt  diesen 
entsprechenden  Plätze.  G.  Loew^)  empfiehlt  die  Anordnung  in  dner 
archimedischen  Spirale,  W.  Crookes')  eine  solche  in  8 förmigen  Kurven, 
H.  £.  Armstrong^)  eine  Eintheilung  in  16  Reihen. 

3.  Achte  Gruppe  des  periodischen  Systems. 

Eine  besondere  Besprechung  verdient  die  achte  Gruppe,  die  ein 
schwieriges  Kapitel  des  periodischen  Systems  bildet  Hierbei  wird  auch 
das  Verhalten  der  Elemente  in  der  elektrischen  Spannungsreihe  behandelt 

„Nach  V  e  n  a  b  1  e  können  wir  annehmen,  dass  jede  der  ersten  sieben 
Gruppen  aus  einem  Grundelement  besteht,  so  in  der  Gruppe  1  das  Li- 
thium, einem  Tjpuselement,  hier  Natrium,  und  zwei  Reihen,  eine  mJBhr 
aus  positiven  Elementen:  Kalium,  Rubidium,  Caesium,  und  die  andere 
mehr  negative:  Kupfer,  Silber  und  Gold.  Femer,  je  positiver  das  typische 
Metall  ist,  desto  mehr  werden  die  Metalle  der  positiven  Gruppe  demselben 
ähnlich  sein;  je  negativer  das  typische  Metall,  desto  mehr  ist  ihm  die 
negative  Reihe  ähnlich.  So  ist  in  der  ersten  Gruppe  die  Reihe  Ka- 
lium, Rubidium,  Caesium  dem  typischen  Element  Natrium  ähnlich ;  in  der 
siebenten  Gruppe  ähnelt  die  negative  Reihe  Brom  und  Jod  dem  typischen 
Element  Chlor." 


Modificirte  periodisc 

he  Tabelle  von  F.  P.  Venabi 

e. 

H 

He 

Li 

Be 

B 

C 

'      N 

1 

0      jl      F 

^    s    l'    Cl 

^  !i  ^^\ 

Ne 

Na 

/  . 

Mg 

AI 

Si 

/  \ 

1      ^ 

! 

Ar 

K     ! 

1      Cu 

Rb      ■        " 

Ag 

Ca' 

j  Zn 

Sr 
Cd 

!Se 
{         Ga 

'  Ti  1       1,  V  '       1  Cr  !         Mn ; 
1       !  Geil       ,  As.     '  ;  Se,        ;  Br 
|Zr'       -iNb         iMol       !1— 1 
1       1  Sn         1  Sb  l|       i  Te  jl       ^  J 

Fe   Co    Ni 

?       ? 
Ru  1  Rh  i  Pd 

?      ? 

Cs 

9 

Ba         'La         ,!  Ce  ,       h  *  i       ,|  *  1       1 
'   t  1        1   t  ',       1  t    i       '   t  I;       1   t  1 
♦  1          *  1       |l  *            Ta ;        i  W  , 
iHgj       !  Tl,,       '  Pb,l         Bi;        '  t 

*  1 
1  t 

* 

1 

*          1 

1     Au 

♦     ■ 

t 

Ob    Jr   Pt 

i        i 

*       1 
+  Reihe  |—  Reihe 

4t 

+  1  - 

i;!- 

iTh, 

* 

1+  - 

.  ü 

!  +  :- 

+  '  - 

1 

1 

1 

Mögliche  -f  Elemente.        f  Mögliche  —  Elemente.        —  £ka  Mangan. 


1)  E.  Loew,  Zeitschr.  physik.  Ch.  23,  1,  1897. 

-')  W.  Crookes,  Zeitschr.  anorg.  Ch.  18,  72. 

3)  H.  E.  Armstrong,  Ref.  Chcni.  Ztg.  2«,  338,  1902. 
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.,Die  acht€  Gruppe  unterscheidet   eich    nun    von   den  sieben  a öderen 

wesentlich  darin,  dass  sie  drei  Reihen  eiithäk  mit  keinem  Gruppen-  oder 

iTvpeiielemente.     Diese  drei  Reihen  sind  Uebergange  von  dem  am  wenigsten 

muvtti  unter  den  sieben  positiven  Reihen,   Mangan«  zu  dem  am  wenigBten 

;itiven  in  der  Reihe  Kupfer,  Silber  und  Gold.     Die  Eigenschaften  der 

IMeüIIe  der  achten  Gruppe  zeigen  diesen   Uebergang,  da  vom  chemiechen 

Än<ipuükte  Eisen,   Kobalt  und  Nickel   eine   direkte  Abstufung  Äwischen 

Miingan  und  Kupfer  bilden.     Nun   entsteht  eine  weitere  Frage  nach  den 

glichen  Uebergangseleraenten    zwischen    der   negativsten  Reihe:    Fluor, 

Jor,  Brom,  Jod  und  der  positivsten  Reihe:  Natrium,  Kalium,  Rubidium, 

l(^ium.    Theoretisch  muasten  diese  Uehergangselemente  weder  positiv 

negativ  sein  und  die  Valenz  Null   haben,  eine  Mögh'chkeit,  die  nach 

fiet  Entdeckung    von    Helium,    Neon,   Krypton,    Argon  nicht  ganz  ausge- 

•ebloaaen  erscheint/* 

H&D  kann  den  allgemeinen  Eigens^chaften  nach  folgende  Triaden') 
«ufBtflllea  in  der  achten  Gruppe: 

1.  EiseDj  Ruthenium,  Osmium, 

2.  Kobalt,  Rhodium,  Iridium. 

3.  Nickel,  PaUadiura,  Platin. 
Hierbei   ist  jedoch    zu    bemerken ,    das«   das    Atomgewicht   des 

Kübalts    höher   ist,    als   das   des   Niokele,   während  die  von  Ru- 

tieüiam  und    Osmium    noch    wahrscheinlich   eine   geringe   Aenderung  er- 

iWuKn  dürften.    Diese  Erscheinung  bei  Nickel  und  Kobalt  führt  demnach 

i  dem  Schluös,  dass  in  der  Tabelle  des  periodischen  Systems  ein  Element 

fin  etwas  niederes  Atomgewicht  haben  kann,    als   das    ihm  vorangehende 

jEiemeot  (!) 

Das  Triplet  Eisen,  Ruthenium,  Osmium  liefert  die  höchsten  Oxyde; 
! Stabilität  derselben  steigt  mit  dem  Molekulargewicht.     Wir  haben  hier 
fifturebildenden  Oxyde  FeO^,  Ru  O^,  Os  O^.     Kalmmferrat,  KgFeO^ 
nur  in  Losung  und  ist  sehr  unbeständig,  K^  Ru  0^  ist  beständig 
trockenen   Zustande,  und   K.>  Os  O^  ist  sehr  beständig. 
Kobalt,  Rhodium    und  Iridium    bildea    leicht  das  Oxyd  Cog  O3,  Rb^ 
0|,  ItjOj,  während  bei  Nickel  das  Oxyd  NiO  das  gewöhnliche  ist;  andere 
|Bnd  bei  diesem  Element  nicht  genau  untersucht. 

Bezüglich  der  Chloride  haben   wir  beim  Eisen  als  das  stabile  das 

F^Clj,  in    welches  Fe  Cl^    leicht   übergeht;    Kobalt    bildet   CoCljj»   doch 

icb«iBt  in    der  Li^sung   auch    das   Co  Gl 3   beständig  zu  sein;    von  Nickel 

liennt  tuan  nur  das  Ni  Cl^.     AJso  auch  hier  zeigt  das  Kobalt  die  Mittel- 

Weitere  Analogien,    wenn  auch  weniger  durchsichtig,   lassen  sich  bei 
Neil  Doppelcyaniden  und  Doppeini  tri  ten  aufstellen. 


')  Vgl.  J,  L.  Howp,  Naturw.  Euiidöt'hitu  15,  481  u,  493,  1900, 
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4.  Die  Edelgase. 

Einen  Umsturz  in  unseren  Anschauungen  über  das  periodische 
System  rief  die  Entdeckung  neuer  gasförmiger  Elemente  in  der  atmo- 
sphärischen Luft  durch  Ramsay  und  Lord  Rajleigh  hervor,  da  diese 
Oase  in  keine  Lücken  des  periodischen  Systems  sich  einfügen  lassen  wollten. 
Der  geringen  Menge  und  ihres  verhältnissmässig  indifferenten  Charakters 
wegen  seien  dieselben,  dem  Beispiele  Erd mann 's  folgend,  als  Edelgase 
bezeichnet. 

In  einer  ausfuhrlichen  Arbeit  beschreiben  W.  Ramsay  und  M.  W. 
Travers^)  die  näheren  Umstände  zur  Darstellung  der  Edelgase,  sowie 
ihre  Eigenschaften  soweit  sie  bis  jetzt  festgestellt  sind.  Der  Wichtigkeit 
der  Sache  entsprechend  sei  nachstehend  ein  Auszug  aus  dieser  Arbeit 
gegeben. 

Die  neu  entdeckten  Gase  bilden  eine  wohl  definirte  Reihe,  welche 
der  der  Halogene  und  der  Alkalien  parallel  läuft. 

?  Fluor  Chlor  Brom  Jod 

Helium  Neon  Argon  Krypton  Xenon 

Lithium         Natrium         Kalium         Rubidium        Caesium. 
Die  Dichten  der  inaktiven  Oase  sind: 

Helium  Neon  Argon  Krypton  Xenon 

1,98  9,96  19,96  40,78  64,0. 

Es  liegen  zwei  Reihen  von  Erscheinungen  vor,  welche  beweisen,  dass 
diese  Zahlen,  mit  zwei  multiplicirt,  annähernd  die  Atomgewichte  der  Ele- 
mente sind.  Das  Verhältniss  der  specifischen  Wärme  bei  konstantem 
Druck  und  konstantem  Volum  ist  gleich  1,66.  Dann  wenn  man  annimmt, 
dass  die  Atomgewichte  wie  bei  Sauerstoff,  Stickstoff  u.  s.  w.  identisch  sind 
mit  den  Dichten,  so  ist  für  diese  Elemente  kein  Platz  im  periodischen 
System,  in  dem  alsdann  He  zwischen  H  (1)  und  Li  (7),  Ne  zwischen  Be 
(9,1)  und  B  (11,0),  Ar  zwischen  Fl  (19)  und  Ne  (23)  zu  stehen  kämen. 
Sind  die  Oase  wie  zu  vermuthen  ist,  einatomig,  so  bilden  sie  eine 
Oruppe  für  sich  und  ihre  Atomgewichte  wären  dann: 

Helium  Neon  Argon  Krypton  Xenon 

4  20  40  82  128 

Die  benachbarten  Elementgruppen  sind  dann: 

Wasserstoff         Helium         Lithium         Beryllium 
14  7  9 

Fluor  Neon  Natrium        Magnesium 

19  20  23  24 

Chlor  Argon  Kalium  Calcium 

35,5  40  39  40 

1)  W.  Ramsay  u.  M.  W.  Travers,  Zeitechr.  physik.  Ch.  88,  642,  1901. 
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Brom 

Krypton 

Rubidium 

Strontium 

80 

82 

85 

87 

Jod 

Xenon 

Caesium 

Baryutii 

127 

128 

133 

137 

H  steht  entsprechend  de»  von  O,  Masson*)  vorgebrachten  Gründen 

tls  erstes  Glied  in  der  Chlorgrupiie. 

Von  weiteren  Besprechungen  der  Edelgase  tn  Beziehung  zum  perio- 
[dinchen  Syatem  seien  erwähnt  die  von  -L  T  li  o  m  s  e  n  ^),  B,  Braune  r*), 
(Ä.Picciui^),  N.  N.  Beketow*),    Auch  Rajiisay  undTravers  unlemehen 

dies  Veihällnisä  einer  Betrachtung,    Ihre  Ansicht  ist  wold  durch  die  nach- 
1  Blt*beiid  angeführte  Eingliederung  der  betreffenden   iniiklivcn   Elemente  am 

besten  wiedergegeben, 

I        Dää  Bre e hu ngs vermögen   der  inaktiven  Gase  bezogen   auf  Luft 
(  als  Einbeii  ist  folgendes: 

Helium  Neon  Argon  Krypton  Xenon 

0,124  0,235  0,968  1,'450  2,168 

Dasselbe  nimmt  also   zu   mit   wachsendem  Atomgewicht.     Berechnet 
man  die  Refraktionskonslante  auf  derselben  Grundlage  wie  die  (hr  übrigen 
Elemente ,  welche  zum  grössten  Theil  aus  denen   ihrer  Verbindungen  ab- 
I  geleitet  sind,  so  ergeben  sich  folgende  Perioden*^): 


H 

He 

Li 

Be 

B 

C 

JV 

0 

1,47 

U,47 

3,8 

4.0 

4,0 

5,0 

4,1 

3,5 

Fl 

Ne 

Na 

^f!f 

.4/ 

Si 

F 

8 

1.4 

0,89 

4.2 

7.0 

8.4 

7.5 

18.3 

16.0 

Cl 

Ar 

K 

Ca 

Sc 

Ti 

y 

Cr 

10.0 

3,68 

Fe 

12.0 

«,l 

10,4 

35,5 

25,3 

19,9 

Mn 

Ni 

C„ 

lu 

Ga 

Ge 

.4« 

Se 

ijt,2  ; 

1U,4 

Co 

.10,8 

11,6 

10,2 

15,4 

3ü,5 

Br 

Kr 

Jib 

Sr 

Y 

Z 

Nh 

15.3 

5,51 

14,0 

13,« 

— 

21,0 

— 

»)0.  MisBou,  Chem.  News  73,  283,  1896. 
*)J.  Thorascn,  Zeitachr.  anorg.  Cb.  2,   180,  283.   1895. 
*)  B.  BfÄuner,  Ber.  U2,  708.  1899. 
*)  «4.  Piccini,  ZeitBchr.  anorg.  Ch.  1^,  295,  1899. 
*)KN.  Beketow,  Ref.  Zoitsuhr.  «ii-cv^.  Cli.  15,  488.  1902. 
*"')  V^l,  hWxö  W.  Ost>riild,  Allg.  Cb.  1,  447. 
^"^*l,  Tliwretkcbe  Cbemio. 
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f  Bh 

24,2 

Äg 

Cd 

PJ 

13,0 

13,6 

.22,4 

J 

X 

Cs 

5a 

24,5 

y,o 

19,5 

15,8 

In       Sn      Sb      Te 
—       27,0    24,0     21,6 


Durch  Division  mit  den  Atomgewichten  ergiebt  sich  die  Lichtab- 
Sorption  für  gleiche  Stofimengen: 

Helium  Neon  Argon  Kr3rpton  Xenon 

0,0309  0,0118        0,0242        •   0,0177  0,0184 

Unterwirft  man  Krypton  einem  solchen  Druck,  dass  seine  Dichte  gleich 
der  von  Xenon  unter  Atmosphärendruck  wird,  so  setzt  es  dem  Durchgang 
des  Lichtes  nahezu  gleichen  Widerstand  entgegen. 

In  Betreff  der  Zusammendrückbarkeit  und  der  Dampfdrucke  sei  auf 
die  Abhandlung  verwiesen.  Die  Reihenfolge  der  Schmelzpunkte  ist  folgende: 
Argon  Kr}'pton  Xenon 

—   187,9«  —  169<^  —  140  <»  (annähernd) 

85,1  abs.  104  abs.  133  abs. 

Die  Siedepunkte  liegen  unter  760  mm  Druck  bei 
Argon  Krypton  Xenon 

—  186,1  0  —   151,67«  —  109,1« 

86,9  abs.  121,33  abs.  163,9  abs. 

Die  kritischen  Temperaturen  und  Drucke  sind 
Argon  Krypton  Xenon 

Temp.  —  117,4«  —  62,5«  —  14,75« 

155,6  abs.  210,5  abs.  287,75  abs. 

Druck  40,200  mm  41,240  mm  43,500  mm. 

In  Betreif  der  Atomvolumina ^)  sei  folgende  Tabelle  gegeben : 


H 

He 

Li 

N 

0 

14,3 
Fl 

(13,3).  ? 

Ne 

(11.9)  ? 

Na 

17,7 
P 

14,1 

S 

17,16 
Cl 

(20,2).  ? 
Ar 

31,0  (23,7) 
K 

20,9  (17,0) 

As 

21,6  (.15,7) 
Se 

23,5 
Br 

32,9? 
Kr 

(45,4)  ? 
Rb 

-  («3,2) 
Sb 

-  (18,5) 
Te 

27,1  (26,9) 
J 

37.8 
X 

(56,1)  ? 
Cs 

-  (17.9) 

—  (20,3) 

34,1   (25,7) 

36,4 

(70,6)  ? 

Die  Spektra 

der  Edelg 

ase  sind  in 

der  Tabelle 

von  Erdmann 

wiedergegeben  sowie 

der  betreffenden  Arbeit  in  der  Zeitschr.  physikal.  Cb. 

1)  Vgl.  hierzu  Brugman,  u.  Kamsay,  Trans.  Chem.  Soc.  67,  1228. 
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Hh^(i41,  1901  beigefügt.     Dieselben   sind    nucli  irn  zweiten  Bande  dieses 
^ni^Sl«e  7M  6uden. 

Libetreff  der  Verbindungsfahigkeit  der  Edelgase  sei  folgeüdfa 
bemerkt. 

Nach  M,   Berthelot^)   verbindet    eich   Argon   sowohl  mit  BeoÄol 
ak  aacb  mit  Schwefelkohleiiätotf ,  wobei  auch  eine  Lichtenhvicklung  auf- 
tritt Als  unwirksanj  erwiesen  sich  Aethylen.  Glykoläiher,  Aldehyd,  Aceton, 
Amylen,    Proprionitril ,    Sulfocyanallyl    und    Amykmin,       Bei    allen    war 
I     frier  AUsorption    noch    ein   fleuch ten  zu   koiislatircn.     Alft  reaktionsfähig 
Lwgteiich  Benzol,  Toluol,  Cyniol ,  reklificirter  Terpentin,  Methylpheuyl- 
Bither,  Phenol»  Benzaldehyd,  Anilin,  Schwefelcyanphenyl  und  Beuzonitril, 
HSd  der  Reaktion    trat   eiu    eigenihüniliches^    bei  Tage   eichtbares,  grünes, 
W  koniiDuirliches  Licht  auf,  welches  im  Spektroskop  die  Unieii  des  Argons, 
[    des  Quecksilbers  (von  der  Absperrflüssigkeit),  des   Kohlenstoffes   und   des 
Wasserstoffes  zeigte.     Die  Stärke    des  Lichtes    war  umso   grösser,   je    be- 
ÜBUteoder  die  Dampfspannuüg  tler  untersuchten   Verbimiung  war;   es  war 
nur  schwach   wahrnehmbar  beim   Phenol,  und  glänzend  beim  Benzol  und 
Toiud.    Bei  dem  Süchtigsten  Kurper  war  auch  die  Absorption  des  Argons 
[      im  groasten.    Bei  genügend  langer  Einwirkung  trat  ein  Grenzzustand  ein, 
hei  dem    das    Leucbien    aufhürle.     Ob    sich    ein    Pbenylquecksilberargon 
WkI,  ist  noch   nicht  sicher  entschieden. 

Fiirfurol,  Thiophen,  Pjrrol  und  Pyridin  gaben  nur  schwache  Absorp- 
;      tion  und  dementsprechend  ein  nur  schwaches  Leuchten. 

Alkalimetalle  reagiren  nicht  auf  Argon,  dagegen  scheint  die  Ent- 
^icklting  von  Argon  beim  Erhitzen  bestimmter  Mineralien  auf  das  Vor- 
MüdeDsein  wirklicher  Verbindungen  des  Argons  mit  den  seltenen  Metallea 
l^iözu  weisen. 

HbsicbiliGli  des  Heliums  ist  zu  bemerken,  dass  Ramsay  das 
»orkammen  desselben  in  verschiedenen  Mineralien  entdeckt  hat,  also  doch 
**öe  njehr  oder  weniger  feste  Bindung  vorbanden  sein  mus^. 

J.  Thomaeii*)  fand  es  in  eint^m  aus  Grönland  stammenden  Yttro* 
«*ritnilneral ,  dessen  chemische  Bestandtbeile  Fluorcaicium  mit  einigen 
Prwenten  von  Fluorverbindungen  der  Cer-  und  Yttriumgruppe  waren, 
^s  er  das  Mineral  in  eine  schwach  glühende  Platinschale  streute,  he- 
öbtchiete  er  eine  sehr  starke  Licht-  und  Wärmeentwicklung.  Alle  Pulver- 
Mchen  wurden  dann  plötzlich  mit  intensiv  goldfarbenem  Licht  stark 
gliheod,  so  lange  noch  Helium  vorhanden  war. 

Aelinlicheä  beobachtete  \V,  Ramsay  und  M.  W.  Travers')  bei 
d<ö»  Fergusonit.      Auf  eine  Temperatur    von    nicht   über   500—600'*  er- 

^  M,  Berthelot,  Compt.  reml.  120,  71,   1899. 

*)4.  Thomseo»  Zdlschr.  physik,  Cb.  Äa,  112,  1898. 

')  W.  Ramsay,    mid  M.  W.  Travera,    Proc.  Roy.    Soc.  60,    442,    ISOe,    M, 

^25.  \m. 
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bitzt,  wird  es  plötzlich  glühend,  entwickelt  den  grössten  Theil  seines 
Heliums  und  nimmt  an  Dichte  ab.  Das  beim  Glühen  in  einer  Vakuum- 
röhre entwickelte  Gas  bestand  aus  75,5 ®/o  Helium,  5,47 ®/o  H,  17,14*^/o 
CO2  und  1,88^/0  N.  Die  Dichte,  welche  vor  dem  £r wärmen  zu  5,619 
bestimmt  war,  wurde  nach  dem  Erwärmen  =  5,375  gefunden.  Die 
Wärmemenge,  die  durch  Zerlegung  von  1  g  Mineral  frei  wird,  betragt 
809  cal.  Der  Fergusonit  ist  hauptsächlich  ein  Yttriumniobat,  welches 
Uranoxyd,  aber  in  nicht  zu  grosser  Menge  enthält. 

5.  Entdeckung  neuer  Elemente. 

Die  Aufstellung  des  periodischen  Systems  hat  sich  ausser  in  der 
Wiedergabe  der  verwandtschaftlichen  Beziehungen  auch  häufig  dadurch 
als  sehr  nutzbringend  erwiesen,  dass  man  die  Stellung  neuer  Elemente  voraus- 
sagen konnte,  und  vielfach  die  Neubestimmung  und  damit  erfolgende 
Richtigstellung  der  Atomgewichte  von  nicht  genügend  untersuchten  Ele- 
menten zu  bewirken  vermochte.  Da  die  Eigenschaften  eines  Elementes 
in  der  Regel  in  der  Mitte  liegen  zwischen  denen  seiner  Gruppen-  und 
Reihennachbarn,  so  vermochte  z.  B.  Mendel e Jeff  die  Eigenschaften  des 
zwischen  Bor  und  Yttrium  stehenden,  später  von  Lecoq  de  Bois- 
b aud  r  a n  entdeckten  Galliums  vorauszubestimmen.  Das  Gleiche  gilt  für 
das  von  Nilson  entdeckte  Scandium  sowie  das  von  Ch.  Winkler 
entdeckte  Germanium. 

Trotz  dieser  Vorzüge  und  Vortheile,  die  wir  in  der  Aufstellung  des 
periodischen  Systems  erblicken  müssen,  sind  wir  weit  davon  entfernt,  den 
Bau  als  vollendet  ansehen  zu  können.  Abgesehen  von  den  Schwierig- 
keiten, die  uns  die  achte  Gruppe  und  besonders  auch  die  Edelgase  be- 
reiten, wissen  wir  über  den  tieferen  Grund  der  in  dieser  Weise  sich  aus- 
drückenden Verwandtschaft  vorerst  nichts.  Selbst  wenn  wir  von  den 
Atomformen  ausgehen  und  hier  verwandte  Elemente  entsprechend  gestalten, 
sind  wir  um  nichts  vorwärts  gekommen.  Doch  auch  ohne  diese  volle 
Erkcnntniss  müssen  wir  das  periodische  System  als  hervorragendes  Hilfs- 
mittel anerkennen  und  die  von  ihm  gelieferten  Beziehungen  durch  passende 
Atomformen  auszudrücken  versuchen. 


I 
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I.  Eintheiluttg. 

Ad  die  Materie  schliefst  steh  als  zweiter  Bestandtheil,  der  bei  ehe- 
mittben  Umsetzungen  und  bei  Zustands'äiidemngen,  überhaupt  bei  Arbeits- 
ifistUDgen  in  Frage  kommt,  die  Energie  an.  Wenn  hier  nur  von  der 
Energie  als  der  Fähigkeit  Arbeit  zu  leisten  gesprochen  wird, 
M  sind  darunter  alle  die  verschiedenen  Erscheinungsformen  derselben^ 
die  rerschiedenen  Energiearten,  zu  verstehen.  Der  von  Heimholt«  und 
Robert  Mayer  ausgesprochene  Batz  von  der  Unzerstörbarkeit  der 
Energie  und  der  weitere  Erfahrungssatz  der  Verwandlungsfilhigkeit  der 
EnergiearteD  lassen  es  als  angebracht  erscheinen,  die  Energie  als  etwas 
Eißheitliehe«  zu  betrachten,  das  nur  in  verschiedenen  Erscheinungsformen 
iu  Tage  tritt. 

Der  Begriff  der  Energie  ist  ein  noch  nicht,  allzu  lange  in  der  gegen- 
Wigen  Bedeutung  in  die  Wissenschaft  eingeführter.  An  seine  Stelle 
Verwendete  man  früher  und  zum  Theil  auch  jetzt  noch  den  Begriff  der 
»^  Kraft«  Beide  Begriffe  unterscheiden  sich  jedoch  wesentlich.  Während 
^  der  Kraft  w  irk  un  g  die  blosse  Veränderung  im  Bewegungszuslande 
«^iner  Masse  in  Betracht  kommt,  wird  bei  der  Energie äusserung  die 
Wifkuug  der  Bewegung,  also  die  geleistete  Arbeit,  berücksichtigt. 

W,  Ostwald*)^  Gt  Helm^)  und  einige  andere  Forscher  suchen  alle 
EwcJifiiDUDgsformen    auf   Energie  Verhältnisse  zurückzuführen.     L.  Boltz« 


^  W,  Oitwtld,  Zeitichr  phv^ik.  Ch.  »,  563,  1802;  10,  367,  1892,     AUg.  Cb, 

'}  G,  Helm,  Ginindzüge  der  in fiiheniati sehen  Chemie,  Leipisig  1894.  Zeit&cfar.  f. 
5*itJi.  0,  ?hyB.  85,  307,  1890;  Wkd  Aon.  57,  Oöö,  1890;  vgl.  noeh  W,  Peddie, 
Pn>C  %.  ^^,  19^  253^  i893;  U  CbatoLicr  Jouni.  de  Phy»  U,  280,  1804;  W.  Meyer- 
^»'»"«r.  Compt    rend.    117,   363,    1893;    M.    PI  n  nck , '  Princip.  d.   Erb.    d.  Flnergie 
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mann^)  zeigt  jedoch,  dass  dieselben  hierbei  unbewu»st  auf  die  ADnahine 
zurückgehen,  dass  die  Stoffe  durch  materielle  Punkte  wiederzugeben  seien. 
W.  Ostwald  klassificirt   in  der  letzten  Auflage  seiner  Allgemeinen 
Chemie  die  Energieformen  folgendermassen : 


Kinetische 

Lineare 

Oberflächen- 

Volum- 

Wärme- 

Elektrische 

Chemische 


a 


fl 


.22  ^ 
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Masse  mit  dem  Quadrat  der  Geschwindigkeit, 

Länge  mit  der  Kraft, 

Oberfläche  mit  der  Oberflächenspannung, 

Volum  mit  Druck, 

Wärmekapacität  (Entropie)  mit  Temperatur, 

Elektrische  Kapacität  mit  Potential, 

Atomgewicht  mit  Affinität. 


Hierbei  ist  immer  der  Kapacitätsfaktor  zuerst  und  der  Int^nsitäts- 
faktor  zu  zweit  gestellt. 

Die  Kapacitätsfaktoren  lassen  sich  in  zwei  Klassen  theilen^.  Die 
kinetische  und  lineare  Energie  sind  unabhängig  von  der  Natur  des  Materials. 
So  bietet  eine  Bleimasse  einer  gegebenen  Kraft  ebenso  viel  Widerstand 
wie  die  gleiche  Masse  Wasserstofll  Diese  Energiearten  sind  also 
abhängig  von  der  Masse. 

Dagegen  sind  Volumenergie,  Wärmeenergie,  elektrische 
und  chemische  Energie  abhängig  von  dem  Atom.  Ebenso 
verhält  es  sich  mit  der  Oberflächenenergie.  2  g  Wasserstofi*  haben  die 
gleiche  Volumenergie  wie  32  g  Sauerstoff,  und  119  g  Zinn  haben  dieselbe 
Kapacität  für  Wärme  wie  207  g  Blei.  Die  durch  einen  Elektrolyten 
gehende  Elektricitätsmenge  folgt  dem  Faradaj'schen  Gesetz,  d.  b.  sie 
entspricht  dem  Aequivalentgewicht,  während  die  Oberflächenenergie  von 
der  Molekül argrösse  abhängig  ist. 

„Die  verschiedenen  Formen  der  Energie  können  also  klassificirt  werden 
als  solche,  welche  auf  einen  „Atomfaktor**  bezogen  werden  können,  und 
solche,  welche  einen  „Massenf aktor**  besitzen.  Die  ersteren  sind  in 
der  Mehrzahl.  Und  das  periodische  Gesetz  ist  die  Brücke  zwischen  ihnen, 
aber  noch  eine  unvollkommene  Verbindung.  Denn  die  Atomfaktoren,  ge- 
ordnet in  der  Reihenfolge  ihrer  Massen,  zeigen  nur  eine  theilweise  R^el- 
mässigkeit.  Zweifellos  ist  es  eine  der  Hauptprobleme  der  Physik  und 
Chemie,  diese  Räthsel  zu  lösen.  Welches  die  Lösung  sein  wird,  ist  un- 
gewiss; ob  sie  gefunden  werden  wird  in  dem  Einflüsse  irgend  eines  üm- 
standes  auf  die  Atomgewichte,  die  bisher  zu  den  sichersten  Naturkon- 
stanten gerechnet  wurden,  oder  ob  sich  herausstellen  wird,  dass  die  Masse 
und  die  Gravitationsanziehung  beeinflusst  werden  von  der  Temperatur 
oder  von  der  elektrischen  Ladung,  rauss  sich  noch  ergeben." 

1)  L.  Boltzmann,  Wied.  Ann.  75,  39,  1896. 

2)  Vgl.  hierzu  W.  Ramsay,  Naturw.  Rundschau  12,  517,  529,  1897. 
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Erwähnt  sei  noch  aus  historischem  iDtere^se  die  von  Robert  Mayf*r 
gigebene  Eiotheilung  *L  die  folgende  war: 
I.  Fall  kraft     \  Mecfcanische  Kräfte, 
II  Bewegung    t  Mechanischer  Effekt 
A.  einfache, 
B.  undclirende,  vibrirende. 
ril^      Wärme, 


M  a  g  n  e  t  i  8  m  u  8. 
IV.  ^     El  ek  IricUät,  Galvanischer  Strom. 
V.  Chemisches  Getrenntsein    gewisser 

Materien.  chemische  Kräfte. 

Cbemischea   Vorbundensei  n 

gewisser  anderen  Materien. 
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1  Ferfiewirkungen  und  Nahewirkungen. 

Man  kann  bei  den  Einwirkungen  der  verschiedenen  Energiearten 
Fernewirkungen  und  Nahe  wirkun  gen  unterscheiden,  wie  dies  von 
I)rude*)  geschehen  ist. 

Jernewirkungen  sind  a)  in  rein  mechanischer  Hinsicht  (pnn* 
^leromotorisch):  die  Massenattraktion ,  die  Kräfte  zwischen  elektrisirten 
Körpern,  die  Kräfte  zwischen  magnetisirten  Körpern,  die  elektronmgne- 
Uscheß  Wirkungen,  die  elektrodynamischen  Wirkungen,  b)  in  allgemeinerer 
Binsicht  (Wirkung  auf  Zu9tandBanderungen)r  die  Erscheinungen  der  indu- 
cirten  elektrischen  Slröme  (insofern  die  Stromstärke,  die  in  einem  Körper 
flieait,  für  seinen  Zustand  ebenfalLn  charakteristisch  ist);  nlle  Strahlungs- 
Erscheinungen,  (insofern  die  Temperatur  oder  chemische  Beschaffenheit  sich 
'^urch  Bestrahlung  ändern  kann).'* 

„Nahewirkungen  sind  u.  a.  die  f>scheinuugen  der  Elasiicilät, 
flci  Stosses,  der  Hydro-  und  Aeromechanik,  der  Kapillarität,  der  Wärme* 
kitun^,  der  elektrischen  Leitung,  die  elekirische  Polen tialdifFerenK  beim 
Kf^ntnkt  verschiedener  Körper,  die  ekktrolylisehen  Erf^cheinungen,  die 
chemischen  Reaktionen,  die  Aenderungen  des  Aggregat/n^tandes/* 

„Man  kann  den  Unterschied  der  Ferne'  und  Nahe  Wirkungen  dadurch 
«unchaiakterisiren,  dass  man  sagt,  erslere  pflanzen  sich  auch  im  Vakuum 
»ort,  letztere  nur  in  der  Materie.  Es  kann  ja  nun  allerdings  eine  Ver- 
von  beiden  verschiedenen  Fortpflanzungsarten  bei  derselben  Er- 
vorkommen.     Bo    pflanzt   sich     nach    den    Anschauungen  ^    die 

»)  Vgl.  W.  Ostwald,  Allg.  Chemio  II.   42,  1693. 

*)  1\  Drude,  U(?b<?r  Feröcwirkiuigün.    Njiturw»  Rundechau  12,  597.  637,  1897. 
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Pojnting  ausgedacht  hat,  längs  eines  von  einem  elektrischen  Strome 
durchflossenen  Drahtes  die  Energie  in  seiner  Umgebung  (Vakuum)  fort, 
während  der  Draht  nur  dazu  dient,  die  in  der  Umgebung  fliessende 
Energie  in  Wärme  zu  verwandeln.  Da  aber  der  materielle  Draht  wesent- 
lich zum  Zustandekommen  der  Erscheinung  ift,  so  rechnet  Drude  diesen 
Fall  zu  den  vermittelten  oder  Nahe  Wirkungen." 

Es  ist  verschiedentlich  der  Versuch  gemacht  worden,  die  Femewirk- 
ungen  auf  Nahewirkungen  zurückzuführen  und  umgekehrt  Als  Ver- 
mittler dient  der  Aether.  „Es  sind  nun  zwei  Standpunkte  zu  unter- 
scheiden: entweder  legt  man  dem  Aether,  abgesehen  von  der  Impondera- 
bilität,  qualitativ  die  gleichen  Eigenschaften  bei,  die  man  direkt  an  der 
ponderabelen  Masse  beobachtet,  fasst  ihn  also  als  feinen,  elastischen  oder 
flüssigen  Stoff  auf,  der  (bei  der  Druck vermittlungshy pol hese)  kontinuirlich 
oder  bei  der  Stossvermittlungshypothese  diskontiuuirlich  vertheilt  ist,  oder 
man  legt  dem  Aether  wesentlich  andere  Eigenschaften  als  der  Materie 
bei,  die  lediglich  zweckmässig  so  gewählt  sind,  um  die  thatsächlich  be- 
obachteten Fernewirkungen  als  nur  scheinbare  aus  den  Nahewirkungen  de- 
duciren  zu  können." 

„Der  erste  Standpunkt  wird  befriedigender  erscheinen,  weil  er  eine 
einheitlichere  Anschauung  für  die  Gesammtheit  der  Erscheinungen  schaffi» 
indes  ist  auch  von  jenem  zweiten  Standpunkte  aus  die  Konstruktion 
einer  einheitlichen  Anschauung  nicht  von  vornherein  ausgeschlossen,  wenn 
man  nämlich  die  specifischen  materiellen  Eigenschaften  z.  B.  Kohäsion, 
Elasticität,  Gravitation  auf  die  Eigenschaften  des  Aethers  zurückführt 
Letzteres  muss  als  ebenso  berechtigt  erscheinen  als  der  umgekehrte  Weg; 
d.  h.  um  sich  konkret  auszudrücken :  die  Zurückführung  der  elektrischen 
Wirkungen  auf  die  Gesetze  der  Mechanik  kann  nicht  a  priori  für  befrie- 
digender gelten,  als  der  umgekehrte  Weg,  die  speqifischen  Eigenschaften 
der  Materie  aus  den  Eigenschaften  des  Aethers  abzuleiten." 

3.  Fundamentalgesetze  und  Maasssystem. 

Die  Fundamentalgesetze,  die  für  alle  Energiearten  gemeinsan^ 
sind,  sind 

1.  der  von  H.  Helmholtz  und  Robert  Mayer  aufgestellte  Sat« 
von  der  Unzerstörbarkeit  der  Energie, 

2.  der  Satz  von  der  Umwandelbarkeit  der  Energiearten  in  einander. 
Als  wissenschaftliches  Maasssystem   für  die  Arbeitsleistung 

der  verschiedenen  Energiearten  ist  das  Centimeter  -  Gramm  -  Sekunde- 
Maasssystem  oder  abgekürzt  das  CGS-System  angenommen  worden.  Das- 
selbe wird  auch  als  absolutes  Maasssystem  bezeichnet  Das  Cen- 
timeter als  angenähert  der  billionste  Theil  des  Erdquadranten  ode^ 
genau   der  hundertste  Theil   des   als  Aichmaass   hergestellten   und  in  de^ 


FuDdamentalgesetze  und  Maasssystem.  73 

inteniationalen  Aichmaasestelle  zu  S^vres  aufbewahrten  Metermaassee,  das 
Gramm  als  Gewicht  eines  Kubikcentimeter  Wassers  bei  4^,  760  mm 
Druck  und  am  Meeresspiegel  bei  45^  Breite  gemessen,  sowie  die  Sekunde 
ab  86  400ter  Theil  des  mittleren  Sonnentages  sind  allgemein  als  Grund- 
lage für  die  bei  Maassbestimmungen  angenommene  Grössen ;  deshalb  ist  die 
Wahl  dieser  Einheiten  als  die  nächstliegende  und  einfachste  Lösung  an- 
zusehen. 

Als  Arbeitsmaass  des  gewöhnlichen  Lebens  dient  das 
Meterkilogrammsekundeusystem  bezw.  die  Pferdekraft.  Unter  einem  Meter- 
kilogramm versteht  man  die  Arbeit,  welche  beim  Heben  eines  Kilogramms 
om  einen  Meter  in  einer  Sekunde  geleistet  werden  muss. 

1  Dauipfpferdestärke  =  75  Meterkilogramm  in  der  Sekunde 
(736  Watte). 

1  englische  Pferdestärke  (Horsepower  =  HP)  =  75,9  Meter- 
kilogramm in  der  Sekunde  (744  Watts). 

Nach  einer  Mittheilung  des  Patent-  und  technischen  Bureaus  von 
Richard  Lüders  in  Görlitz  gelten  folgende  Berechnungen  für  die  Kosten 
einer  Pferdekraftstunde. 

Ein  Arbeiter,  der  im  8 stündigen  Arbeitstage  2,80  bis  3  Mark 
verdient  und  an  einer  Kurbel  von  350  Millimeter  Länge  mit  einem  Druck 
voD  7  kg  arbeitet,  kann  nicht  schneller  als  30  Umdrehungen  in  der 
Stunde  machen.  Die  Pferdekraftstunde  des  Arbeiters  kostet  unter  Zu- 
grundelegung dieser  Zahlen  3,40  Mark. 

Bei  dem  am  Göpel  arbeitenden  Ochsen  kostet  die  Pferdekraft- 
itaiide  90  Pfg.,  während  das  Pferd  am  Göpel  die  Pferdekraftstunde 
für  78  Pfg.  leistet. 

Bei  einer  Dampfmaschine  von  6  Pferdekräften,  welche  in  der 
Landwirthschaft  nur  jährlich  150  Tage  und  täglich  10  Stunden  arbeitet, 
stclU  sich  die  Pferdekraftstunde  auf  18  Pfg.,  bei  einem  Petroleum- 
motor  dag^en  etwas  höher,  nämlich  auf  27  bis  30  Pfg.,  bei  einer 
Windmühle  8  Pfg.,  selbst  bei  Windmühlen  kleiner  Konstruktion, 
welche  unter  einer  Pferdekraft  bleiben,  und  bei  Wasserrädern  sogar 
nur  2  ^/a  bis  3  V*  Pfg-  Turbinen  für  grössere  Leistungen  sind  noch 
billiger. 

Weitere  zum  Messen  dienende  Grössen  sind  folgende: 

1.  Die  Länge  1  wird  durch  (Zentimeter  ausgedrückt; 

2.  die  Fläche  durch  die  zweite  Potenz  der  Länge  =  F; 

3.  das  Volumen  v  durch  die  dritte  Potenz  der  Länge  =  P; 

4.  die  Geschwindigkeit  c  ist  der  Quotient  aus  Weglänge  1  durch 
die  Zeit  t 

1 
^=    t-^ 


y=  ,. 
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5.  die  B  e  s  c  h  1  e  u  n  i  g  u  n  g  y  ist  gleich  dem  Quotient  aus  Geschwindig- 
keit durch  Zeit 

t« 

6.  die  Kraft  d  ist  das  Produkt  aus  Masse  und  Beschleunigung 

^=  t«- 
Als  Einheit  der  Kraft  gilt  das  Dyn,  d.  i.  diejenige  Kraft,  die,  auf 
1  g  Masse  einwirkend,  derselben  eine  Beschleunigung  von  1  cm  in  der 
Sekunde  mal  der  Sekunde,  also  für  die  zweite  Potenz  der  Sekunde,  mit- 
theilt. Als  Arbeitseinheit  dient  das  Centimeter-Djn  oder  das  Erg 
oder  das  Millionenfache  derselben,  das  M^erg.  1  Grammmeter  ist  gleidi 
98100  Ergs. 

7.  die  lebendige  Kraft  oder  kinetische  Energie  e  ist  gleidi 
dem  halben  Produkt  aus  Kraft  mal  Weglange 

, ,    ml*        mc' 

e  =  Va  —7-  =  — 7- 
t*  2 

4.  Kinetische  und  potentielle  Energie. 

Weiterhin  unterscheidet  man  von  der  kinetischen  Energie  nodi 
die  potentielle  Energie.  Unter  kinetischer  Energie  oder 
lebendiger  Kraft  versteht  man  das  als  mechanische  Arbeit  zum  Ausdnick 
kommende  Vermögen  der  Arbeitsleistung,  während  die  potentielle 
Energie  die  durch  die  Lage,  wie  z.  B.  Erhebung  über  den  Erdboden, 
gegebene  Möglichkeit  der  Arbeitsleistung  ist. 

Hieran  schliesst  sich  der  Begriff  des  Potentials.  Derselbe  ent- 
wickelt sich  aus  der  Central  kraft ,  der  nach  dem  Newton 'sehen  Oesett 
die  Gravitation  unterworfen  isL  Die  in  einem  Massenmittelpunkt  kon- 
centrirt  gedachte  Energiemenge  breitet  sich  in  Kugelflächen  aus.  Die  in 
einer  sog.  Kraftlinie,  einem  vom  Mittelpunkte  ausgehenden  Energiestnihl, 
wirksame  Arbeitsleistung  ist  der  vom  Central  punkte  aus  gemessenen  Weg- 
länge umgekehrt  proportional  und  wird  Potential  genannt. 

„Ist  ein  System  von  Körpern  beiw.  ein  einzelner  Körper  irgendwie 
elektrisirt,  und  bezeichnet  man  die  an  zwei  Punkten  desselben  angehäuften 
Elektricitätsniengen  mit  e  und  ej,  den  Abstand  desselben  mit  r,  so  ist 
das  Potential  dieser  elektrischen   Maassen  aufeinander: 

r 
und    das   Gesammtpotential    aller  elektrischen    Massen    e  auf  alle  Massen 
ej  (das  Selbstpotential  des  elektrisirten  Körpers): 

W=V'2  v^i_^ 
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wo  die  SummatioD  über  alle  Massen  e  und  e^  ausgedehnt  wird  und  die 
Summe  halb  zu  nehmen  ist,  da  jede  Kombination  zweier  Massen  e  und 
Cj  doppelt  vorkommt.  Sind  e=ei=  1,  so  ist  W  die  elektrostatisch- 
mechanische Einheit  des  Potentials.  Als  praktische  Ein- 
heit derselben  wird  ein  Volt  gleich  300  elektrostatischen  Einheiten  an- 
genommen.*' 

„Der  Werth  W  entspricht  der  Arbeit,  welche  geleistet  wird,  wenn 
die  einzelnen  Elektricitätsmassen  e  und  e^,  während  die  übrige  Elektricitats- 
vertheilung  unverändert  bleibt,  aus  unendlicher  Entfernung  an  ihre  Stelle 
gebracht  werden.  Sie  kann  positiv  oder  negativ,  verbraucht  oder  ange- 
sammelt werden,  je  nachdem  die  auf  jedes  genäherte  Theilchen  e  und  e^ 
Ton  den  übrigen  Elektricitäten  ausgeübten  Kräfte  abstossende  oder  an- 
ziehende sind." 

An  Stelle  der  Bezeichnung  elektromotorische  Kraft  wird  häufig 
Potentialdifferenz  gebraucht,  ein  Ausdruck,  dem  ungefähr  dieselbe 
Bedeutung  für  die  Elektricität  zukommt,  wie  dem  des  Temperaturgefalles 
in  der  Wärmelehre. 

Unter  Potentialgefälle  versteht  man  die  Potenlialdifferenz  pro 
1  cm  Abstand,  also  den  Quotienten  der  Anzahl  Volt  =  n  durch  die  An- 

nV 
zahl  m  der  Centimeter  Abstand.    Potentialgefälle  = . 


5.  Gravitation. 

Mit  dem  Namen   der  Gravitation   bezeichnet  man  die  zwischen  ma- 
teriellen Körpern  bestehende  anziehende  Wirkung. 

Nach    dem    New  ton 'sehen    Gesetze    ist    die   anziehende    Wirkung 

direkt  proportional  den  Massen  und  umgekehrt  proportional  dem  Quadrate 

^er  Entfernung,  ein  Gesetz,  welches  auch  in  dem  Coulomb 'sehen  Ge- 

^tze  über  die  anziehende  und  abstossende  Wirkung  der  elektrischen  und 

'Magnetischen  Ladungen  zu  Tage  tritt. 

Die  anziehende  Wirkung  der  Erde  auf  die  Massen  ist  durch  die 
^hwere  gegeben.  Die  Beschleunigung  g  der  Schwere  für  einen  im  luft- 
^^ren  Raum  frei  fallenden  Körper  ist  durchschnittlich  gleich  981  cm; 
^ie  ist  aber  für  verschiedene  Punkte  der  Erdoberfläche  infolge  der  Ab- 
l^lattung  der  Erde  verschieden.  Der  Entdecker  der  Fallgesetze  ist  G  a  1  i  1  e  i. 
Ueber  das  Wesen  der  Gravitation  sind  schon  viele  Theorien  auf- 
gestellt worden.  Wahrscheinlich  steht  dieselbe  in  inniger  Beziehung  zu 
^em  alles  durchdringenden  Aether.  Eine  befriedigende  Erklärung  über 
^as  Wechselverhältniss  dieser  beiden  steht  jedoch  noch  aus. 

Aus   einem   Vortrage,   den  J.  H.  Poynting^)   vor   der  Royal  In- 


0  J.  H.  Poynting,  Naturw.  Rundschau  15,  524,  1000. 
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stitution   in  London   im  Winter  1900   gehalten   hat,   sei  Folgendes  über 
die  Gravitation  wiedergegeben : 

„Vergleicht  man  die  Gravitation  mit  anderen  bekannten  Kräften  (am 
besten  untersucht  sind  ja  die  elektrischen  und  magnetischen),  so  kann 
man  sich  die  Frage  vorlegen,  ob  die  Linien  der  Schwerkraft  stets  gerade 
sind  und  geradlinig  von  und  zu  den  Massen  strahlen,  oder  ob  sie  äbn- 
lich  wie  die  elektrischen  und  magnetischen  Kraftlinien,  für  bestmunte 
Medien  gleichsam  eine  Vorliebe,  für  andere  eine  Abneigung  zeigen.  Wir 
wissen  z.  B.,  dass  die  magnetischen  Kraftlinien,  in  deren  Weg  sich  dne 
paramagnetische  Kugel  befindet,  sich  nach  dieser  zusammendrängen,  80 
dass  die  magnetische  Wirkung  hier  starker  wird,  wahrend  sie  einer  dii- 
magnetischen  Kugel  ausweichen,  und  die  Wirkung  hier  schwächer  ist 
Ferner  ist  eine  Magnetnadel  in  einem  Kasten  aus  weichem  Eisen  gegen 
äussere  Einwirkung  vollständig  geschützt,  da  die  Kraftlinien  im  Eisen 
angesammelt  werden. *' 

Die  Versuche  haben  jedoch  ergeben,  dass  die  Schwerkraft  in  keinem 
Medium  eine  Veränderung  zeigt  und  durch  keine  Hülle  eingeschlosseii 
werden  kann.  Auch  die  von  einer  Krystallkugel  nach  verschiedener 
Richtung  ausgehenden  Strahlen  sind  nicht  ungleich. 

Eine  Inkonstanz  der  Gravitation  konnte  niemals  nach- 
gewiesen werden,  vielmehr  zeigte  sich  eine  völlige  Unab- 
hängigkeit der  Gravitation  von  irgend  einer  Qualität 
ausser  der  Masse. 


6.  Kohäsion,  Adhäsion. 

In  inniger  Beziehung  zur  Gravitation  stehen  die  den  Zusammenhalt 
der  Körper  bedingenden  Kräfte,  die  Kohäsion  und  Adhäsion.  Ueber  dio 
Abhängigkeit  desselben  von  der  Molekularstruktur  und  Oberflächen- 
beschaffen  hei  t  der  betreffenden  Körper  sind  bestimmte  allgemeine  Ge8et^ 
mässigkeiten   noch  nicht  gefunden  worden. 

Zu  den  zur  Kohäsion  bezw.  Adhäsion  in  Beziehung  stehenden    | 
Erscheinungen  gehören  die  Festigkeit  gegen  Zerbrechen,  Zerreissen,  Drehangi    ' 
die  Härte,  die  Spaltbarkeit,  die  Viskosität,  die  OberflächenspanDung,  die 
Kapillarität. 

Die  Härteskala  nach  Mobs  ist  folgende: 
Härtegrad  1  =  Talk,  Härtegrad     6  =  Orthoklas, 

„  2  =  Steinsalz,  Gyps,  „  7  =  Quarz, 

„  3  =  Kalkspath,  „  8  =  Topas, 

„         4  =  Flussspath,  „  9  =  Korund, 

„         5  =  Apatit,  „  10  =  Diamant. 

Xaeh    den    Versuchen    von    Ca  Wert    und    Johnson     gelten  f^^ 
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alle  und  Leeinißgen  folgende  Verhältnisszahlen,   wenn    wir  für  Gusa* 


» 


Stahl 

958 

Aluminium 

211 

Cadmium 

108 

StabeiseJi 

948 

Silber 

208 

WUiimtli 

52 

Platin 

375 

Ziük 

183 

Zinn 

27 

Kupfer 

301 

(lold 

167 

Blei 

16 

Unter  Adhäsion  versteht  man  sf>€€iell  dte  an  den  OberHfichen 
Irksame  Kraft,  die  bei  festen  Körpern  sieh  besonders  stark  erweist  bei 
Ufitändig  glatter  überdache,  während  die  sich  hiervon  ableitende  Ad- 
rptioD  der  Gase  durch  fe*<te  Körper  von  der  Darbietung  einer  mög- 
grossen   OberHäcbe  abhängig  erscheint. 

7.  Wärme. 

Die  Bewegungen ,    welche    die    Atome    in    den    Molekülen    und    die 
Holeküle  selbst  ausführen,   werden   verursacht  durch  die  Wärme.    Je  höher 
!  Temperatur  »teigt,  um  so  lebhafter  werden  die  Bewegungen ,  und  bei 
»  Gai en  nimmt  das  Volum  nach  dem  Charles-Gay  Liissac-Dal  ton- 
Gesetxe  bei  jedem  Grad  Temperaturerhöhung  um  1/273  ^a  seines 
bei  0  **  zu  und  umgekehrt  entsprechend  ab, 

V  =  Vo  (1  +  at). 
Bei  —  273 ^^    ist   also   das    Volum    des   Gases  =  O,    vorausgesetzt, 
IBS  (las  Gesetz  seine  volle  Giltigkeit  bis  zu  diesem  Punkt  bewahrt.    Die 
Temperatur  von  —  273^  neu n t  man  d ie  a  b  s  o  1  u  t  e  T  e  m  p  e  r  a  t  u  r  und 
ifeeicIiDet  dieselbe  meist  mit  T. 

Durch  Erhöhung  der  Temperatur  gehen  feste  Körper  häufig  in 
iäiaige  über,  sie  schmelzen.  Die  Temperatur»  bei  der  dies  geschieht, 
iitont  man  die  Schmelztemperatur  oder  clen  Schmelzpunkt  und 
Kfc  dazu  nöthige  Wärmemenge  die  latente  Schmelz  war  nt  e. 

Flüssige   und   auch    feste  Körper   können  durch  Erhöhung  der  Tem- 

itur  zum   Verdampfen    gebracht    werden»    d,  h,  in  den  Gaszustand 

abgeführt   werden.       Siedepunkt    nennt    man    diejenige   Temperatur, 

welcher   sämmtliehe    zugeführte   Wärmemeuge   zur    Verdampfung   und 

Iwcht  zur    weiteren    Temperaturerhöbung    verwendet    wird.     Der    normale 

Siedepunkt  heisst  derjenige,    bei    welchem  das  Sieden  unter  einem  Druck 

■^  760  mm  statt&ndet,  und  die  Ver da mpfuoga  wärme  ist  die  speciell 

Ifir  dieeen  U ebergang  verbrauchte  Wärmemenge. 

Specifiscbe  Wärme  heisst  diejenige  Wärmemenge,  welche  nöthtg 
Ifct»  am  die  Temperatur  eines  Gramms  eines  Körpers  um  l  '^  zu  erhöhen. 
1*1*  Einheit  gilt  die  specifische  Wärme  des  Wassers.  Man  bezeichnet  sie 
,  *ls  Calorie  und  unterscheidet  ferner  folgende  Arten  von  Calorien; 
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1  Grosse  Calorie  =  C  ist  die  Wannemenge,  wddie  xar  £rliäiiiii| 

der  Temperatur  tod  1  kg  Wasser  um  1* 
DothweDdig  isL 

i  Gramm-Calorie  =  c  ist  die  Winnema^e,  weldie  aar  ErhölniBg 

der  Temperatur  voo  1   g  Wasser  ani  l*. 
noüiwendig  ist. 

1  K  =  100  Gramm-Calorieii(Ostwald). 

Nach  dem  Vorschlage  von  Warburg»)  soll  als  theoretiscke 
Wirmeeinheit  das  Erg  behalten  werden  and  als  praktische  Wärme- 
einheit die  Wärmemenge  festgesetzt  werden»  wekbe  1  g  Wasser  tob 
14.5  auf  15«5  nach  dem  WassersioffUieraioaieCar  erwarml 

Unter  Atomwirme  versteht  man  diejeii%e  Wirmemenge,  wdda 
iMMhwesdi^  ist .  um  die  Temperatur  von  1  Gramm-Alom  tun  1  *  za  «^ 
bC^en.  Dieseibe  ist  nach  dem  Dulong-Petit'sdien  Gesetze  im  tll- 
pHoetGten  =  i> — 6.4.     Ausnahmen  hiervoo  sind  C»  Si,  B  u.  s.  w. 

Unter  Molekular wirme  versteht  sMn  deaMot^mefaeod  digeoige 
Wirmenifenge.  wekbe  zur  Erhöhung  d«^  Temperatur  im  1  *  Ton  1  Gramtt- 
aM>Iekul  ciOibLg  k4.  Dieselbe  setzt  skb  narb  denGcsene  too  NeomaaB 
bexw.  J<^ttle  hau%  direkt  aas  der  Atoatwaime  zaMiwaaen  durch  Ad- 
ditioflt  defselben. 

Wsnoiewr^^  bei  ebeaiiscben  fieaktioacm  wodem  audi  Wirne> 
coQUOfeo  ^cdtcuic.  Maa  uncersebefliet  Loeangswinne,  Bildmip- 
wdrme.  Viffbcvoa-vin^w jurme.  NeacralLsaCDOoswaniBe^  BeAktioiiswmnne  u.  s.  w. 

D»*  von  B<erta<elot  auQcesteliLe  Friacip  der  grössten  Arbeit 
udcii  welchem  bei  cbeoiiäcbea  Retikütfaiea  immer  die}«ige  tot  sidi  gdit, 
wificce  am  U2ei:>ceu  Wirme  liefert,  üsc  aar  beiüngl  riditig.  Hieibei 
^eiea  aucb  actuece  Faktoren  ebe  Rolle.  Xerust  focmnlirt  dement* 
>pcvcaeüvi  diesea  ^<»u  coi^ucerm^i^ss^ea : 

E:zt  >c^>dr  QdLC  rmi^t  ^scosc  ij:UtcQea  Uazstaitdea  oauo  mriir  Aussicht 
>ica  AU.  bilüeü.  v  ^cO««er  :5eixie  K^^aiiea:«aduoswanii«  ist. 


N^cö  vi«^r  Huv^heu;^\<caeti  WeüeQcae«)ni«»  die  ihre  Hanp4stötae  dureh 
iie  Arbtfitieu  >i\>ü  >\>,iaj:  omi  Fre^avfl  erbielw  iäC  dmi  Uehl  cme  welles- 
*rti^  Be^^e^uü^  J*»  V^üier^  l>i«?  wu  >iewtnjn  vertiefiHK  Kmanation»- 
•Ait^r  K^^ya£^k.iiarta«^^£1^  bü&  $ictt  ;sls  irr«^  erwiewa  od«-  wcnvstois  tls 
v^roe*>^eruxjij!>b^iuriti^.  d^uti  cjliau  wvit  viürten  wir  s»  ftickl  von  nn« 
wtjiöcij.  :Kic;i   Jcuj   ■»t?ui:^^?u  >iaiiu  otjr  WissÄjuscüaft  binaiciulkh  der  Elek- 
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längen  zwischen  683 — 410  Milliontel  Millimeter  ^=z  fi  fi  besitzen  mit 
einer  Schwingungszahl  von  437—909  Billionen  pro  Sekunde.  Alle  diese 
Schwingungen  umfassen  10  Oktaven,  von  denen  unser  Auge  nur  etwa 
eine  sehen  kann.  Die  entsprechenden  Zahlen  für  ultrarothe  Strahlen  sind 
8070 — 812  fifi  und  37 — 369  Billionen  als  Schwingungszahl,  die  für  die 
ultravioletten  Strahlen  ISb— WO  ftfi  und  1622—3000  Billionen  Schwing- 
ungen in  der  Sekunde.  Ausser  fi  fi  wendet  man  auch  für  die  sehr  laugen 
Wellen  des  Ultraroths  /u  =  Tausendstel-Millimeter  oder  für  sonstige  sehr 
exakte  Messungen  die  Angström'sche  Einheit  =  A  .  £  =  Zehn-Milliontel- 
Millimeter  an.     10  A  .  E  also  =  1  ^  ^. 

Die  Wellenbewegungen  des  Lichtes  sind  transversale  und  pflanzen 
sich  mit  einer  Geschwindigkeit  von  41965  Meilen  oder  etwa  315000 
bezw.  297 100  km  in  einer  Sekunde  fort.  Die  Lichtgeschwindigkeit  ist  im 
^Yasser  kleiner  als  in  Luft. 

Das  Licht  pflanzt  sich  in  geraden  Bahnen  fort,  und  folgt  hieraus 
die  Entstehung  des  Schattens  bei  nicht  lichtdurchlässigen  Stoffen. 

Die  Beleuchtungskraft  einer  Lichtquelle  steht  im  umgekehrten 
Quadrat  der  Entfernung.  Die  Messung  der  Beleuchtungskraft  oder  der 
Lichtstarke  geschieht  mittels  der  Photo nieter.  Als  Lichteinheit  galt 
früher  die  50  mm  hohe  Flamme  der  deutschen  Vereins-Parafiinkerze,  jetzt 
benutzt  man  die  40  mm  hohe  Flamme  der  Hefner-Lampe,  die  von 
V.  Hefner- Alteneck  konstruirt  wurde,  und  welche  als  Hefner-Licht 
bezeichnet  wird. 

Für  die  Reflexion  gelten  für  isotrope  Medien  die  von  Suellius 
1626  entdeckten  Gesetze: 

1.  Die  Reflexionsebene  fallt  stets  mit  der  Einfallsebene  zusammen. 
Reflektirter  Strahl  und  Einfallsloth  liegen  demnach  in  einer  Ebene. 

2.  Der  Einfallswinkel  a  ist  gleich  dem  Reflexwinkel  ß. 
Für  die  Brechung  gilt  folgendes: 

1.  Brechungsebene  und  Einfallsebene  fallen  zusammen.  Der  ge- 
brochene Strahl  und  das  Einfallsloth  liegen  in  einer  Ebene. 

2.  Der  Sinus  des  Brechungswinkels  ß  nteht  zu  dem  Sinus  des  Ein- 
fallswinkels a  in  einem  konstanten  Verhältnibs,  welches  nur  von  der 
Natur  der  Medien  abhängt 

sin  a      , 
--— -  =  konst. 
sm  ß 

Den  Werth  -; — ~  nennt  man  Brechungsexponent,  Brechungs- 
index, Brechungsquotient  oder  Brechungsverhältniss.  Derselbe  variirt  für 
^>e  verschieden  gefärbten  Strahlen.  Die  violetten  Strahlen  werden  stärker 
^gelenkt  als  die  rothen. 

Das  weisse  Licht  ist,  wie  zuerst  Newton  1669  nachwies,  zu- 
SÄmmengesetzt  aus  den  Spektralfarben:  Roth,  Orange,  Gelb,  Grün,  Blau, 
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Violett.  Hierzu  kommen  noch  die  ultrarothen  Wärmestrableo  und  die 
chemisch  aktiven  ultravioletten  Strahlen,  welche  für  das  Auge  nicht  sicht- 
bar sind  und  nur  an  ihren  Wirkungen  erkannt  werden  können. 

Die  Zerlegung  des  weissen  Lichtes  in  seine  Bestandtheile,  in  ein 
Spektrum,  durch  ein  Glasprisma  bezeichnet  man  als  prismatische 
Farbenzerstreuung  oder  Dispersion.  Der  zur  Untersuchung  des  Spek- 
trums dienende  Apparat  ist  das  Spektrometer. 

K^omplementärfarben  sind  solche  Farben,  die  zusammen  ver- 
einigt, dem  Auge  als  weiss  erscheinen. 

Fraunhofer 'sehe  Linien  sind  schwarze  Linien  im  Sonnen- 
spektrum, die  durch  Absorption  gewisser  Lichttheile  durch  bestimmte 
Körper  hervorgebracht  werden.  Umgekehrt  geben  sehr  viele  der  Elemente 
die  zum  grossen  Theile  im  Sonnenspektrum  vorhandenen  Linien  farbig 
wieder,  sie  liefern  alsdann  ein  sog.  Emissionsspektrum,  während  die 
Frauenhofer'schen  Linien  als  Absorptionsspektrum  anzusehen  sind.  Die 
Zahl  und  Lage  der  Linien  ist  für  die  meisten  Elemente  durchaus  fest 
bestimmt  und  dient  zum  Nachweis  derselben  sowohl  bei  der  Analyse 
irdischer  Stoffe  wie  auch  im  Sonnen-  und  Sternenspektrum. 

Die  Untersuchung  der  Spektren  geschieht  in  der  Spektralanalyse 
mittels  eines  Spektroskops. 

Das  Kirchhoff'sche  Gesetz  (1860)  über  Emissions-  und  Absorp^ 
tionsvermögen  für  die  Lichtstrahlen  lautet:  Das  Verhältniss  zwischen  dem 
Emissionsvermögen  und  dem  Absorptionsvermögen  einer  und  derselben 
Strahlengattung  ist  für  alle  Körper  bei  derselben  Temperatur  dasselbe. 

Flüssigkeiten  und  Lösungen  geben  mehr  oder  weniger  verwaschene 
Absorptionsstreifen,  wenn  sie  überhaupt  Licht  absorbiren. 

Das  von  den  Körpern  absorbirte  Licht  kann  in  der  Form  von 
Wärme  austreten  oder  als  verändertes  Licht  in  der  Form  des  Fluores-. 
cenzlichtes  oder,  falls  nach  der  Bestrahlung  noch  Fortdauer  des 
Leuchtens  vorhanden   ist,   in   der   Form  des  Phosphorescenzlichtes. 

Weiterhin  unterscheidet  E.  Wiedemann  ausser  Fluorescenz  und  Phos- 
phoreseenz  noch  die  Elektroluminiscenz,  d.  i.  das  Leuchten  der 
verdünnten  Gase  in  Geissl  er 'sehen  Röhren,  die  Chemiluminiscenz, 
d.  i.  das  Leuchten  bei  chemischen  Processen ,  in  lebenden  Organismen, 
beim  Faulen  des  Holzes  u.  s.  w.,  die  Thermoluminiscenz,  d.  i.  das 
beim  Erwärmen  mancher  Körper  wie  Flussspath  auftretende  Leuchten, 
die  Triboluminiscenz,  d.  i.  das  beim  Reiben  von  Krystallen  und  beim 
Krystallisiren  entwickelte  Licht. 

Für  das  gegenseitige  Verhalten  verschiedener  Lichtwellen 
gilt  Folgendes: 

Zwei  Aethertheilchen ,  die  in  einem  Lichtstrahl  um  V«  Wellenlänge 
von  einander  entfernt  sind,  besitzen  stets  gleiche  Geschwindigkeiten  aber 
in  entgegengesetzter  Richtung. 
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Wellen be weg angen    von   gleiclier    AnipliLude    der    SchwingUDgsphaäe 
Ä\nd  inlerferenzfähig. 

BeugUDgserscheiniingen  enteteheo  an  einem  Spalt,  wenn 
direkter  Strahl  und  die  von  den  Randern  des  Spaltes  reflektirten  Strahlen 
Interferiren, 

PolariBirtes  Licht  ist  solches,   bei   welchem   alle  Schwingungen 

"iB  einer  Ebene   erfolgen.     Es    kann   erzeogt    werden   durch  Reflexion  bei 

tmm  unter  einem  Winkel  von  55  '^  auf  den  Spiegel  autfallenden  Strahl, 

jreterhin    beim    Durchgang   durch    anisotrope   Medien   (Kalkspathkrystall, 

licorsches  Prisma,  Turmalia,  Quarz), 

Anisotrope  Medien  sind  auch  doppelbrechend,  d»  h.  jeder  Licht- 
■alil  wird  beim  Durchgang  durch  sie  in  zwei  zerlegt,  wovon  der  eine, 
Äer  50g.  ordentliche  Strahl  dem  Snelli  us'schen  Brecbungagesetss  folgt, 
der  andere  aber  nicht.  Beide  sind  polaris^irt,  lat  der  ordentliche  Strahl 
ilirker  gehrochen  als  der  ausserordentliche,  &o  haben  wir  sog,  negative 
Krj'stalle  und  umgekehrt  positive. 

9.  Elektricität 

Unter  Elektricität  versteht  man  ebenfalls  einmal  ßewegungen  des 
Äetbers»  transversale  Schwingungen,  die  hei  den  Hertz 'sehen  Wellen 
mit  eioer  Wellenlänge  von  noch  mehreren  Metern  bis  zu  4  MillimeterD 
und  lüOO  biß  75000  Millionen  Schwingungen  in  der  Sekunde  ausgeführt 
werden,  ßu  dass  zwischen  den  Aetherschwingungen  der  Wärmestrahlen 
ttod  den  vorerwähnten  noch  ca.  6  Oktoven  fehlen,  ferner  Bewegungen  der 
•og.  Elektronen  mit  und  ohne  Äntheilnahme  von  Atomen  oder  Molekülen^ 
tie  bei  der  Stromleitung  der  Leiter  erster  Klasse  und  der  Elektrolyte, 
baden  Kathodenstrahlen,  den  X-Strahlen,  den  Becquerel strahlen  u.  s.  w. 
Man  unterscheidet  verschiedene  Arten  der  Herstellung 
Ton  Elektrici  tat  und  benennt  dieselben  entsprechend  als  Reibungs- 
ktricität,  Kontaktelektricität,  Magnetelektricität,  Thermoelektricität  u.  s.  w. 
Auch  beim  Verdunsten  kann  elektrische  Erregung  entstehen. 

L^     Ea  giebt  gute  und  ach lechte  Leiter  der  Elektricität,  oder  auch 

H9«iier  uad  Nichtleiter  genannt. 

^m      Für  die  elektrostatischen  Wirkungen  gilt  das   dem  Newton- 

^f leben  Gravitationsgesetz  entsprechende  Coulomb' sehe  Drehung s- 
ge»et£,  wonach  die  anziehende,  bezw.  abetossende  Kraft  zwischen  zwei 
«oktriairten  Massen  direkt  proportional  dem  Proflukte  der  elektrischen 
UdüDgen  oder  Elektricitätsmengen  dieser  Maaeen  m  und  m^  und  umge- 
kehrt proportional  der  zweiten  Potenz  der  Entfernung  r  derselben  ißt. 

.       mm| 
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Gleichnamige  Elektricitäten  stossen  sich  ab,  ungleicb- 
namige  Elektricitäten  ziehen  sich  an. 

Faraday's  Grundsatz  über  die  Influencirung  oder  Vertheil- 
ung  der  Elektricität  lautet:  Ist  ein  elektrischer  Körper  vollständig 
von  einem  beliebig  gestalteten  hohlen  Leiter  umgeben,  so  wird  durch  Influenz 
auf  der  inneren  Fläche  dieses  hohlen  Leiters  eine  Schicht  elektrischer  Er- 
regung von  entgegengesetzter  elektrischer  Natur  im  Vergleich  zur  elek- 
trischen Natur  des  influencirenden  Körpers  erregt,  während  auf  der. 
äusseren  Oberfläche  des  Leiters  eine  Schicht  elektrischer  Erregung  auftritt, 
deren  Natur  mit  der  des  influencirenden  Körpers  übereinstimmt.  Die  auf 
dem  Leiter  iufluencirten  Elektricitätsmengen  sind  quantitativ  gleich  gross 
wie  die  influenzirende  Elektricitätsmenge,  die  Art  der  Vertheilung,  also 
ihre  Dichte,  ist  von  der  Form  des  Leiters  abhängig. 

Dielektrika  sind  Nichtleiter  der  Elektricität;  sie  nehmen  aber 
Elektricität  auf  und  können  elektrisch  geladen  werden,  doch  gestatten  sie 
keinen  Ausgleich  einer  Potentialdifferenz.  Hierzu  gehören  Paraffin,  Kaut- 
schuk, Schwefel,  Glas,  Petroleum,  Schwefelkohlenstoff,  Olivenöl  u.  s.  w. 

Unter  induktiver  specifischer  Kapacität  der  Dielektrika  versteht  man 
das  Verhältniss  der  Ladung,  welches  ein  durch  Dielektrika  gebildeter 
Kondensator  aufnimmt,  zu  der,  welche  bei  Ersetzung  der  Dielektrika  durch 
Luft  aufgenommen  wird.  Diese  Grösse  heisst  auch  Dielektricitata- 
konstante. 

Ein  elektrischer  Strom  entsteht  dadurch,  dass  an  den  Enden 
eines  Drahtes  verschiedene  Potentiale  erzeugt  werden.  Die  betreffende 
Potentialdifferenz  ist  die  Ursache  des  Stromes. 

Für  den  Durchgang  des  Stromes  durch  einen  Leiter  gilt  das  Ohm'scke 

Gesetz.    Dasselbe  lautet :  Die  Stromstärke  J  ist  direkt  proportional  der 

elektromotorischen  Kraft  E  und  umgekehrt  proportional  dem  Widerstände 

R  des  Leiters. 

T        E      A      X  Volt 

J  =^;  Ampere  =-^-^. 

Die  Kirch  ho  ff 'sehen  Gesetze  der  Stromvertheilung  lauten  - 

1.  Die  algebraische  Summe  der  durch  die  Verzweigungen  eines  Strom^ 
kreises  fliessenden  elektrischen  Ströme  ist  in  den  Vereinigungapunktei^ 
der  Verzweigungen  des  Stromkreises  gleich  Null,  wobei  man  die  Ström^y 
die  sich  in  einem  Vereinigungspunkte  nähern,  als  positiv,  dag^n  dl^ 
Ströme,  die  sich  von  einem  Vereinigungspunkte  entfernen,  als  negati^^ 
bezeichnet. 

2.  In  einem  Leitersystem,  das  einen  geschlossenen  Stromkreis  bildet 
ist  die  Summe  der  Produkte  aus  dem  Widerstände  jedes  Leiters  und  de*" 
Stärke  des  denselben  Leiter  durcbfliessenden  Stromes  gleich  der  algebraisch»^ 
Summe  der  elektromotorischen  Kräfte,  die  in  dem  geschlossenen  Stroc33- 
kreise  wirksam  sind.    Hierbei  betrachtet  man  diejenigen  elektromotorische <> 
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drifte  als  positiv,  die  fiie  Strouistärke  zu  vergrosserö  suchen,  und  die- 
jeoigen  elektromotorijtclieii  Kräfte  als  negativ,  die  die  Sirotii stärke  zu  ver- 
kleinern sucbeu. 

Die  U  ni  w  a  0  d  1  u  n  g  der  E 1  ek  tr i  c  i  t ä t  i  q  W  arm e  erfolgt  in 
einem  Stromkreise  nach  dem  Joule'schen  Gesetze.  Dasselbe  wird  durch 
folgende  Formeln  wiedergegeben,  in  welchen  W  die  Wänneiiienge,  R  der 
[Widerstand,  E  die  elekiromolorische  Kraft,  J  die  Sirt>mstiirke  bedeuten. 
W  =  R  J- 1  Joule-Einheiten. 
Nun  entspricht  1  Gr.  calone  0,425  kg  m  und  1  Joule  0/24  Gr.  csL, 
I  «rgiebt  sieb  also 

E^ 

W  =  0,24  R  JU  =  0,24  -^-  t  Grammcalorien. 

Die  Faraday 'scben  Gesetze  über  die  el  ektrochenüa  ch  en 
Wirkungen  lauten : 

1.  Die  von  verschiedenen  Strömen  in  gleicher  Zeit  geBelxten  Ge- 
wichtemengen eine«  und  desselben  Elektrolyten  sind  den  StroinätärkfO 
pfoportiofial. 

2.  Die  Gewichte  der  mittels  desselben  Stromes  in  derselben  Zeit  zer- 
ietiien  verscbiedeimrtigen  Elektrolyte  entsprechen  den  chemischen  Aequi- 
vifcfiten  dieeer  Elektrolyte. 

96540  Coulomb  sind  zur  Ausscheidung  des  Aequi  val  e  nt- 
fetichtea  eines  Elektrolyten  notb wendig,  und  werden  dabei  z,  B.  aus 
I  HjO,  1  g  H  und  8  g  O  gebildet. 

Die  gesetzlichen  Einheiten  für  eleklriache  Messungen 
«ri  das  Ohm,  das  Ampere  und  das  Volt.  Ausserdem  sind  noch  in 
Gtbniüeh  das  Coulomb,  das  Farad,  das  Watt,  das  Joule, 

l.Das  Ohm  ^=  Q  ist  die  Einheit  des  elektrischen  Widerstandes;  es  wird 
«iwgestelli  durch  den  Widerstand  einer  Quecksilbersäule  von  der  Tem- 
pentur  des  achmekendeu  Eises,  deren  Länge  bei  durchweg  gleichem, 
«iDem  Quadratmillimeter  gleich  zu  achtenden  Querschnitt  106^3  cm  und 
feea  Masse  14,4521   g  beträgt. 

1  Ohm  =  10^  CGS  Einheiten  des  elektrischen   Widerstandes, 

1  Megohm  =  10*  Ohms  =  10^^  CGS, 

l  Mikrobm  =  10"«  Ohms  =  10^  GGS. 

1  Siemens  :  1  Ohm  =.  100 :  106,3. 

2.  Das  Volt  ^  V  ist  die  Einheit  der  elektromolorij^chen  Kraft.  Es 
wW  dargestellt  durch  die  elektromotorische  Kraft,  welche  in  einem  Leiter, 
«JcMe»  Widerstand  ein  Ohm  beträgt,  einen  elektrischen  Strom  von  einem 
^p^re  erzeugt. 

l  Volt— lO^CGS  der  elektromoto riachen  Kraft. 

3.  Dag  A  m  p  ^re  =  Amp  ist  die  Einheit  der  elektrischen  Stromstärke,  es 
''J^i  »Ittgestellt  durch  den  unveränderten  elektrischen  Strom,  welcher  bei 

6» 
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dem  Durchgange  durch   eine  wässerige  Lösung  von  Silbernitrat  in   einer 

Sekunde  0,001118  g  Silber  niederschlagt. 

1  Volt        10® 
1  Ampere  =  --^l —  =  tttq  =  10-^  CGS  der  Stromstärke. 
1  Ohm        10^ 

4.  Das  Coulomb  ist  die  während  einer  Sekunde  durch  den  Quer- 
schnitt des  Leiters  gehende  Elektricitätsmenge,  wenn  die  Stromstärke  =  1 
Ampere  ist. 

1  Coulomb  =  1  Ampere  X  1  Sekunde  =  lO^^  CGS  Einheiten  der 

Elektricitätsmengen. 
1  Amp^restunde  =  1  Ampere  X  3600  Sekunden  z=z  3600  Coulombs. 
1  Coulomb  ==  0,32959  mg  Cu  =  1,11816  mg  Ag. 
Zur  Zerlegung  eines  Grammäquivalentes  einer  Verbindung,  also  von 

36,6  g  HCl,  40  g  NaOH,  170  g  AgNOg,  =  ^  g  CuSO^  sind  96640 

Coulomb  erforderlich. 

6.  Das  Farad  ist  die  Maasseinheit  der  Eapacität  Man  versteht 
darunter  die  Kapacilät  eines  Kondensators,  der  durch  einen  Coulomb  zum 
Potential  von  ein  Volt  geladen  wird. 

1  Farad  =  --._?"  ^"P.  -=10-»  CGS  der  Einheiten  der  KapacitäL 
1  Volt  ^ 

1  Mikrofard  =10"«  Farad  =  10-  ^^  CGS  Einhei^n  der  Kapacität 

6.  Das  Joule  ist  die  praktische  Einheit  der  elektrischen  Energie 
=  1   Wattsekundc. 

1  Joule  =  1  Volt  Coulomb  =  10'  Erg  =  -    -  Meterkilogramm. 

9,ol 

1  Joule  =  0,24  Gramm-Calorien  =  10314  Gr.  cm. 

4,25  Joule  =  1  Gramm-Calorie. 

7.  Das  Watt  ist  die  praktische  Einheit  der  Arbeitsleistung. 
1  Watt  =  1  Volt  X  Ampere  =  10'  Erg  in  der  Sekunde, 

= Meterkilogramm  in  der  Sekunde. 

9,81 

Weiterhin  werden  vielfach  noch  folgende  Verhältnisszahlen  gebraucht : 
1   Dampfpferdestärke   =   75   Meterkilogramm   in    der   Sekunde  = 

75  X  9,81  =  736  Watt. 
1  englische  Pferdestärke  (HP)  =  76,9  Meterkilogramm  in  der  Se- 
kunde =  746  Watt. 
1   Wattstunde  =  1   Watt  X   3600  Sekunden  =  3600  Joule. 
1   Kilowattstunde  =  1000  Wattstunden. 
In    Betreff   der    gegenseitigen    Einwirkung    elektrischer 
Ströme  hat  Ampere  folgende  Gesetze  aufgestellt: 

1 .  Zwei  parallel  gerichtete  Strome  oder  zwei  parallel  gerichtete  Theile 
oines  Stromkreises  ziehen  einander  an,  wenn   die  Ströme  nach  derselben 
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Bichtung  flie^sen ,  Ofler  sie  stosseu  einander  ab,  wenn  »le  nach  entgegen- 
gcsetzteu  Richtungen  fiiessen. 

2»  Zwei  Ströme  oder  iwei  Theile  eines  Stromkreises,  die  sich  unter 
einem  Wbitel  kreuzen,  ziehen  einander  an,  wenn  beide  Ströme  entweiler 
nach  «lern  Kreuzuagspunkte  hiofliessen ,  oder  wenn  beide  von  dem 
Kreumng^punkte  fortfliessen,  oder  ßie  sto^sen  einander  ab,  wenn  der  eine 
hmxi  nach  dem  Kreuzungspunkle  hin»  der  andere  Strom  aber  von  dem 
KreuKungspunkte  fortfliegst. 

3.  Die  Kraft,  die  von  zwei  parallelen  Strömen  auf  einander  aus- 
pübt  wird,  ist  dem  Produkte  aus  den  Stromstärken  und  der  Lange  der 
BtTomleiter  direkt,  ihrem  Abstände  indirekl  proportional. 

Ein  astatischer  Leiter  ist  ein  solcher,  der  aus  zwei  kongruenten 
Stromkreisen  geformt  ist,  die  von  gleich  starken^  aber  entgegengesetzten 
Btrömen  durchflössen  werden,  und  der  deshalb  von  gleichförmiger  Wirkung 
flicht  beeioflui^flt  wird. 

Ein  adynamiscber  Leiter,  der  aus  doppelt  oder  bifilar  gewickelter 
Drabüeitung  mit  entgegengesetzter  Stromnchtung  in  den  beiden  Drahten 
besteht,  übt  weder  auf  Magnete,  noch  auf  elektrische  Ströme  eine  Wirkung 
lia.  Ein  astatischer  Leiter  bleibt  dagegen  bei  beweglicher  Aufbängung 
nur  in  einem  gleichförmigen  Jfagnetfehle  unbeweglich. 

Die  Betrachtung  des  elektrischen  Widerstandes  der  Metalle 
wird  im  zweiten  Bande  eingebend  erfolgen ,  desgleichen  derjenige  der 
Elektrolyten 

Nach  dem  Satxe  von  Volta  über  die  Span  n  ungsreihe  der  Me- 
talle lassen  sich  dieselben  so  anordnen»  daas  bei  Berübrung  des  einen 
nit  vorhergehenden,  immer  das  eratere  elektropositiv,  das  andere  elektro' 
negativ  gelüden  wird. 

T  h  e  r  m  0  e  1  e  k  t  r  i  s  c  h  e  Ströme  entstehen  beim  Erwärmen  von 
Uithitellen  zweier  verschiedenen  zusammengelöiheten  Metalle.  Die  Strom- 
iotoamiÄt  kann  mit  steigender  Temperatur  wachsen  oder  bei  Uebersch reiten 
«oei  gewissen  Maximums  fallen. 

Die  thermoelektrische  Reihe  für  Temperaturunterschiede  bis 
100*  ist  folgeode: 

—  Antimon  Silber  Messing 

Eisen  Kupfer  Platin 

Stahl  Blei  Neusilber 

Zink  Quecksilber  -|-  Wic^muth. 

Unter  Pel  tier- Effekt  versteht  man  das  Auftreteu  von  Temperatur- 
«iderungeu  an  den  Löthstellen  zweier  verschiedeneu  Metalle  beim  Durch- 
^nnen  von  elektrischem  Strom.  Heim  Durchgang  iles  Stromes  von  Wis- 
'"'ith  nach  Antimon  findet  Abkühlung  statt,  umgekehrt  Erwärmung, 
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Die  von  Clausius  bezw.  Arrhenius  aufgestellte  Hypothese 
über  die  elektrolytische  Dissociation  der  Elektrolyte  in 
wässeriger  u.  s.  w.  Lösung  lautet: 

Die  Elektrolyte  sind  in  wässeriger  Lösung  mehr  oder  weniger  in 
ihre  Ionen  dissociirt  und  hierdurch  ist  die  Stromleitung  ermöglicht.  Die 
Grösse  der  elektrischen  Dissociation  lässt  sich  ermitteln  durch  Leitfahig- 
keits-  und  Gefrierpunktsbestimmungen. 

Nach  Vaubel  sind  die  Ionen  der  Elektrolyte  nur  getrennt  in  Bezug 
auf  die  Gravitoaffinität,  nicht  aber  hinsichtlich  der  Elektroaffinitat 

Die  hydrolytische  Dissociation  besteht  in  der  Zerlegung  von 
Salzen  starker  Basen  mit  schwacher  Säure  oder  starker  Säuren  mit 
schwacher  Base  durch  Wasser  und  dadurch  bedingter  alkalischer  oder 
saurer  Reaktion  der  Lösung. 

Die  Leitfähigkeit  der  Elektrolyte  strebt  mit  der  Verdünnung  einem 
Maximum  zu.  Die  von  Ostwald  gegebene  Formel  für  das  Verdünn- 
ungsgesetz 

«• ^K 

(l-a)v 

in  der  a  der  Aktivitäts-  oder  Dissociationskoefficient  d.  h.  der  Bruch- 
theil  der  dissociirten  Moleküle,  und  v  die  Verdünnung  und  k  eine  Konstante 
ist,  gilt  nur  für  die  weniger  stark  dissociirten  Elektrolyte.  Für  die  starken 
Basen  und  Säuren  sowie  die  Salze  daraus  hat  sie  keine  Geltung.  Für 
dieselben  gilt  nach  vant'  Hoff  bezw.  Vaubel  die  Formel 

«'  ~K 

Kohlrausch's  Gesetz  der  unabhängigen  Wanderung  der 
Ionen  lautet: 

Die  molekulare  Leitfähigkeit  eines  Elektrolytes  in  verdünnter  wässeriger 
Losung  ist  die  Summe  zweier  Konstanten,  welche  von  der  Beschaffenheit 
seiner  beiden  Ionen  bestimmt  werden. 

u~\-y  =  l 

u  und  V  sind  die  Beweglichkeiten  der  beiden  Ionen,  l  ist  das  speci- 
fische  molekulare  Leitvermögen. 

Die  mit  Hilfe  der  von  Hittorf  gegebenen  Ueberführungszahlen 
berechneten  Wanderungsgeschwindigkeiten  sind  folgende: 

K       =  0,00066  cm  H        =  0,00320  cm 

NH^  =  0,00066    „  Ol        =  0,00069  „ 

Na      =  0,00045    „  NOg    =  0,00064  „ 

Li       =  0,00036    „  CIO3    =  0,00067  „ 

Ag      =  0,00057    „  OH     =  0,00181  „ 


ElektrioiUt. 

lere  Wcrlhe  waren 

folgende 

K        =     48 

Cl       ^  49 

NH«  =     47 

Br      =  63 

CIO3     =  40 

Na      =     31 

J  '     =  63 

Li       =     21 

CN     =  50 

CjHjO  =  23 

Ag      =     40 

F       =30 

H        =  278 

NO,  =  46 

m 


Die  von  Hittorf  beetimmten  üeberfübruDgszahlen  der 
ElektTolyte  geben  an,  wie  sioh  die  Koncentration  an  Afiode  und  Katbode 
kirn  Durcbgange  des  Stromes  ändert.  Die  Ueberführung?izalilen  sind 
W  grösaerer  Kcincent.ration  veronderlicb  und  bei  geringerer  konstant 
und  unibliäogig  von  der  Verdünnung. 

Die  absoluten  ZersetÄuo  gispatuiungen   für   verscbiedene  loDen 
tind  nach  Kernst  bezw.  Wilsinore  folgende: 


K 

(-f-2,21)  Volt 

Co 

—  0,045 

F 

(-  2,24) 

Na 

(4-  2.54) 

Ni 

—  0.049 

Cl 

—  1,694 

Ba 

(+  2.54) 

8n 

<  —  0,085 

Br 

—  1,270 

8r 

(+  2,94) 

Pb 

—  0,129 

J 

—  0,797 

C« 

(-h  2,28) 

H 

—  0,277 

0 

—  1,396? 

Mg 

(4-  2.26) 

Cu 

—  0,606 

OH 

1,68 

+  1.214? 

As 

<  —  0,670 

SO^ 

1.9 

AI 

-j-  0.999  ? 

Bi 

<:  —  0,668 

HSO« 

2.6 

Mn 

+  0,798 

Rh 

<  —  0,743 

Zn 

+  0,493 

Hg 

—  1,027 

(".] 

4-0,143 

Ag 

—  1,048 

Fe 

4-  0,063 

Pd 

<  —  1,066 

T! 

4-  0,045 

Pt 
Au 

<  —  1,140 
<C—  1,356 

J^ach  den  Untersucbu ngen  von  Le  Blanc  bezw.  Glaser  liegen 
'J'^  2ersetzun gs punkte  voii  angeßäuerteni  Wasser  bei  1»07 
^Dtl  bei  l,ü8  Volt.  Aucb  bei  0,59  Volt  soll  sich,  wenn  auch  weniger 
d^uitich,  ein  wohl  definirbarer  Punkt  der  beginnenden  Zersetzung  finden, 
^^ch  bei  Basen  findet  sich  der  Werth  1,67  bis  1,6«  wieder.  Dagegen 
"*wa  die  ßaize  der  starken  Basen  mit  starken  Säuren  eine  Zersetzungs- 
*P«aöiiiig  von  2  bis  2,4  Volt, 

Von  B,  NeumannV)  sind  in  ibrer  normalen  bezw.  gesättigten  Salz- 
IBg  folgende  Potentialsprünge  bestimmt  worden: 


H  K.  Keumann,  Zeit*chr.  (ihjsik,  Ch.  14^  229,  1894. 
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Metall. 

Sulfat. 

Chlorid. 

Nitrat. 

Acetat. 

Mg 

+  1,239 

+  1,231 

+  1,060 

+  1.240 

AI 

+  1,040 

-j-  1,016 

+  0,776 

— 

Mn 

4-0,816 

+  0,824 

+  0,560 

— 

Zn 

+  0,524 

-t-  0,603 

+  0,473 

+  0,622 

Cd 

+  0,162 

+  0,174 

+  0,122 

— 

Tl 

+  0,114 

+  0,151 

+  0,112 

— 

Fe 

+  0,093 

+  0,087 

— 

— 

Co 

—  0,019 

—  0,015 

—  0,078 

—  0,004 

Ni 

—  0,022 

—  0.020 

—  0,060 

— 

Pb 

— 

—  0,095 

—  0,116 

—  0,079 

H 

—  0,238 

—  0,249 

— 

—  0,150 

Bi 

—  0,490 

—  0,316 

—  0,500 

— 

As 

— 

—  0,550 

— 

— 

Sb 

— 

—  0,376 

— 

— 

8n 

— 

—  0,085 

— 

— 

Cu 

—  0,515 

— 

—  0,615 

—  0,680 

Hg 

—  0,980 

— 

— 1,028 

— 

Ag 

—  0,974 

— 

—  0,055 

—  0,991 

Pd 

— 

—  1,066 

— 

— 

Pt 

— 

—  1,140 

— 

— 

Au 

— 

— 1,356 

— 

— 

Die  Lösungen  von  Wismuth,  Antimon,  Zinn  enthielten  freie  Säure, 

deshalb  sind  die  betreffenden  Werthe  nicht  mit  den  anderen  vergleichbar. 

Nach  der  für  den  Potentialsprung  an  einer  Elektrode  giltigen  Formel 

RT    ,    P 

71= In — , 

n©  «0        P 

n  der  P  den  elektrolytischen  Lösungsdruck,  p  den  osmotischen  Druck 
(22  Atmosph.),  n«,  die  Anzahl  der  Valenzen,  Eq  =  96540  Coulomb  be- 
deutet, haben  Neumann  bezw.  Le  Blanc^)  die  elektrolytischen 
Lösungsdrucke  P  berechnet  und  folgende  Werthe  erhalten: 

Zink  =  9,9  X  10^®  Atmosphären 

Kadmium  =  2,7  X  10« 

Thallium  =  7,7  X  10^ 

Eisen  =  1,2  X  10* 

Kobalt  =  1,9  X  10<» 

Nickel  =  1,3  X  10^^ 

Blei  =  1,1  X  10-3 

Wasserstoff  =  9,9  X  10"  * 

1)  Le  Blanc,  Elektrochemie  1896,  1.  Aufl.,  185  u.  186. 


^r 

Elektricit&t. 

w 

W         ^M 

^^            Kupfer 

^ 

4,8  X  ^0-'^  Atmosphären 

1 

^H             Queckbilber 

•  — 

1,1  X  10-»^' 

1 

■            Silber 

^ 

2,BX10-»' 

^H 

^"             Palladium 

=^ 

1.5  X  10-^^ 

^H 

unter  Ionisation  b  wärme  versteht  0 s t  w a  1  d  *)  diejenige  Wärme-        ^^| 

[tf  die  beim  Uebergang 

eines  Metallen  in  den  ] 

[onenzustan 

d  frei  wird.         ^^H 

Dacktebeaden  Zahlen    ] 

gelten    wegen   der   Unsicherheit   der  Versuchs-         ^^H 

1  nur  angenähert,  wobei  K 

=  lüO  g  cal.  ist 

■ 

Für  eiue 

Vittenx.                   ^^H 

Kalium      .     .     . 

+    610  K 

610  K                          ^B 

Natrium    , 

+    563  K 

563 

H 

Lithium     . 

-f    620  K 

620 

^1 

Strontium       .     . 

4-1155  K 

578 

mä 

Calcium    .     .     .     , 

+  1070  K 

535 

K                ^m 

Magnesium 

+  1067   K 

534 

K                       1 

Aluminium     , 

4- 1175  K 

392 

K                            1 

Mangan    ... 

+    481   K 

240 

K                            1 

EiiseD  (Ferro)      .     , 

+    200  K 

100 

K                        ^J 

^H    ,,     (Ferro  in  Fe 
^Kobalt      .     .     . 

rri) 

—    121   K 

—  121 

^1 

-f-    14B  K 

-f    73 

^1 

Nickel       .     .     . 

+    135  K 

68 

^1 

Zink 

+    326  K 

163 

^1 

Kadmium       ,     .     . 

-j-     162  K 

81 

^1 

Kupfer  (Cupri)  .     . 

—    175  K 

—    88 

^1 

„      (Cupro) 

—    170  K? 

—  170 

^H 

Queckeiiber   .     ,     , 

—    205  K 

—  205 

^1 

Silber  ,     .     .     .     , 

—    262  K 

—  262 

^1 

Thallium  ,     .     .     . 

-f      10  K 

+    10 

^1 

Blei 

-^      10  K 
+      20  K 

—      5 

+    10 

Zinn     .... 

Die  elektromotorische 

j  Kraft  der  gebräuchlich 

sten  g&l-        ^^M 

^^hen  Elemente  ist 

folgende : 

^H 

^B 

Volt 

Ohm 

^^1 

^H             Daniel  l'Elemenl 

:            1,06 

0,7 

^H 

^H            Grove- 

II 

1,9 

0,7 

^H 

^H           Bansen- 

ff 

1,8 

0,24 

^H 

^H            Chromsaure-Element    1,8 — 2,0 

0,4? 

^H 

^H             Leclaaebe- 

1,48 

0/25 

^1 

^H            Meidinger- 

1 

9,9 

*l 

■            Clark* 

1,453 

4.9 

1 

^H            WeBton- 

1,025 

— 

^V*  OfttiTAld,  Zeitschr 

pliVBik,  Cb.  U,  501,   1893 

m 
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Nach  der  Hei mholtz' sehen  Formel  berechnet  sich  die  elektro- 
motorische Kraft  der  Elemente  in  folgender  Weise: 

E  =  E,  +  eTi| 

Hierbei  ist  E  =  Elektromotorische  Kraft  der  Elemente, 
Ej  =  Chemische  Energie, 

€  =  Elektricitätsmenge,  proportional  £  und  E^, 
n  =  Potential  der  Elemente, 
T   =  absolute  Temperatur. 
Die  Berechnung   der  elektromotorischen  Kraft  eines  galvaniechen 
Elementes  lässt  sich  in  folgender  Weise  leicht  bewerkstelligen. 

Beim  Daniell-Element  gehen  folgende  Umsetzungen  vor  Adi 
Die  Verbindungs wärmen  sind: 

Zn,  SO4  =  79,495  Kai. 
Cu,^4  =  55,745  Kai 
DiffeTenz  "='2  3,7  50  Kai. 
23,750  .  4,25        ,  ^,  ^r  1 
9664Ö— =  ^'«^^*'''- 
Für  andere  Elemente  lässt  sich  die  Berechnung  nicht  in  so  einfacher 
Weise  durchführen. 

Die  Untersuchungen  von  N ernst  haben  ergeben,  dass  man  die 
Potentialdifferenz  e  zwischen  Metall  und  Elektrolyt  durch 
folgende  Formel  wiedergeben  kann: 

e  =  RTln  -. 
P 
Hierin  bedeutet  p  den  osmotischen  Druck  der  Ionen  der  Metalle  in 
der  die  Elektrode  bespülenden  Lösung,  und  P  ist  eine  dem  betreffenden 
Metall  eigenthümliche  Konstante,  seine  elektroljtische  Losungstension. 
Ist  p  =  P,  so  ist  hier  keine  Potentialdifferenz  zwischen  Metall  und 
Lösung  vorhanden. 

Man  kann  die  elektromotorische  Kraft  eines  Daniell-Elementes 
wiedergeben  durch 


E  =  RT(ln^^— ln?^V 
V     Pi  P2/ 


worin  sich  Pj  und  p^  auf  das  Zink,  Pg  und  pg  auf  das  Kupfer  beziehen. 

Beispiel:  Ost  wald  bestimmte  die  elektromotorische  Kraft  der  Kette 
Ag  /  0,1  AgNOs  /  1,0  KCl  /  AgCl  /  Ag 
zu  0,51  Volt 

Bezeichnen  wir  mit  c^    die  Koncentration  der  Silberionen  im  Silber- 
nitrat und  c^  diejenige  in  der  Chlorkaliumlösung,  und  betragt  c^  =0,lg 
Ion    pro   Liter    für   die   0,1    normale   Lösung,    und    Cg    würde   bei  20 
1,1  X  10   ''  betragen .    wenn    kein    KCl   vorhanden    ist   (betragt  aber,  da 
dies  der  Fall  ist  (1,1  X  10"^=  1,21  X  10"^^,  ao  ergiebt  sich 
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RTk 


0,0001979  T  log 


m  ^t 


:  0,0001979  X  292  logi*> 


0,1 


1,21  X  10 


10 


=  0,0577  (9  —  log^o  121)  =  0,52  Volt 
berechneten. 

hodenslrahlen  siod  eigenartige  Strahlen ,  die  von  der 
Kitbode  einer  H  i  ttor  fischen  Röhre  ausigesiindt  werden  und  die  Eigen- 
H\mh  haben,  elektrisch  erregend  xu  wirken.  Ausserdem  werden  durch 
Kaihodenslrahlen  in  zahlreichen  Körpern  der  verschiedensten  chemischen 
Koflstituüon  chemische  Processe  und  Lichten tw ick lung  hervorgerufen.  Die 
»eitere  Untersuchung  der  Kathodenstrahlen  hat  sehliessüch  aiur  Entdeckung 
der  Elektronen  (s.  vorher)  geführt. 

b  Kanalstrahlen  sind  nach  Goldstein  Strahlen,  die  in  einer 
littorf  sehen  Röhre  entstehen,  welche  durch  eine  durchlöcherte  Kathode 
in  zwei  TheUe  getheilt  ist,  die  nur  durch  die  Löcher  hindurch  mit  ein- 
mder  in  Verbindung  stehen.  Nach  Wien  bestehen  diese  Kanalstrahlen 
MA  positiv  geladenen,  fortgeschleuderten  Teilchen. 

m  Die  Röntgen-  oder  X-Strahlen  sind  Htrahlen,  welche  von  den 
WtoduDgen  der  Hi  ttorf*scben  Rohre  ausgestrahlt  werden.  Sie  haben 
M  eigenartige  Fähigkeit  undurchsichtige  Stoffe  2u  durchdringen  und 
pAen  auf  die  photographische  Platte.  Die  Durchdnngbarkeit  der  Stoffe 
rar  Röntgenstrahlen  sticht  im  umgekehrten  Verhältniss  zur  Dichte  und 
mm  Atomgewicht,  Auch  phospliorescen zerregend  wirken  Röntgen- 
ablen. 

Die  Becquerel strahlen,  nach  ihrem  Entdecker  BocquereH)  so 
lannt,  sind  zuerst  bei  Uran  präpa raten  beobachtet  worden.  Sie 
itärxen  die  photographische  Platte,  werden  von  Papier,  Holz  und  Me- 
«Q  in  massiger  Dicke  nicht  aufgebalten  und  machen  die  Luft  tn  einem 
Wter  der  Elektricität.  Sie  wirken  ozonisirend,  färben  Glas  und  Papier, 
^Tiügen  wie  die  Röntgenstrahlen  auf  der  nienächlichen  Haut  Ent- 
rnndmigen  hervor  und  erzeugen  an  grünen  Pflanzen  Chlorose.  Luft  wird 
^^(^  sie  ozonisirt  und  Wasser  aktivirt.  Die  betreffenden  Präparate 
pWphoresciren,  Die  Phoaphorescenz  verhält  »ich  jedoch  wie  die  von 
Ctlciumsulfid,  Mangansuliid,  Chininsnlfat  u,  s.  w.  Mit  dem  Aufhören 
^n  Pbo»phorescenz  hört  jedoch  nicht  die  Eigenschaft  auf,  diese  neuen 
^Mihlen,  die  sog,  B  e  c  q  u  e  r  e  1  s  t  r  a  h  1  e  n ,  zu  entsenden. 

Die  Be c q  u  e  re  1  s  t  r  a  h  I e  n  zeigen   keine  Brechung  oder  Polarisation, 

gen  werden  sie  aber  vom  Magneten  abgelenkt. 

Von  Frau  Curie   wurde  dieselbe  Art  von  Strahlen  ausser  bei  Uran 

Verbindungen    desselben    auch    beim   Thorium   gefunden,    also   den 


1}  ßeoqyerc],  Compt  rend.  122,  501,  6Ö1,  1087. 
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Elementen  mit  dem  höchsten  Atomgewicht  Die  Radioaktivität,  wie 
jetzt  der  allgemein  gebräuchliche  Ausdruck  für  diese  Erscheinungen  lautet» 
veranlasste  Frau  und  Herrn  Curie ^)  sowie  Giesel*),  Debierne')  und 
K.  A.  Hofmann^)  zu  neuen  Untersuchungen.  Das  Ergebniss  derselben 
ist,  dass  wahrscheinlich  zwei  neue  Elemente,  die  sich  leicht  bei  Baryum 
und  Wismuth  anlagern,  vorliegen,  nämlich  Radium  und  RadiobleL 
Für  die  Existenz  von  Aktinium  und  Polonium  sind  noch  keine  hin- 
reichenden Beweise  gebracht  worden. 

Für  das  Radium  ist  das  Atomgewicht  173,6 — 174,1  wahrscheinlich     1 
gemacht  worden,  hauptsächlich  durch  die  Untersuchungen  der  Frau  Curie. 
Hiernach  wäre  dasselbe  als  ein  höheres  Baryum  anzusehen.    Das  Funken* 
Spektrum  zeigt  nach  Demarcay^)  ein  charakteristisches  Bild,   wobei  ab 
wichtigste  Linien  folgende  gemessen  wurden: 

k  4826,  4683,  4533,  4436,  3814,  3649. 

Es  enthielt  noch  eine  Spur  Bar3rum. 

Erwähnt  sei  noch,  dass  das  frisch  hergestellte  Chlorid  sowie  dai 
8ulfat  und  Karbonat  des  Radiums  erst  nach  einigen  Tagen  die  YoUe 
Aktivität  erreichen.  Das  Chlorid  und  Bromid  zeigen  Phosphoresoeos. 
Dieselbe  verschwindet  beim  Zerfliessen  der  Rrystalle. 

E.  Rutherford ^)  fand,  dass  das  Emanationsvermögen  der  Badiaflf 
Präparate  mit  Zunahme  der  Temperatur  zunimmt,  solange  die  Temperator 
eine  gewisse  Grenze  nicht  überschreitet  und  konstant  bleibt,  solange  <fi6 
Temperatur  konstant  ist.  Wenn  dagegen  die  Temperatur  über  einen 
gewissen  Grad  steigt,  so  wird  das  Emanationsvermögen  grösstentheils  ler- 
stört  und  kann  nicht  wieder  hergestellt  werden.  Dorn  beobachtete,  das» 
das  Emanationsvermögen  in  feuchter  Luft  vermehrt  ist. 

Das  Radioblei  ist  von  Hofmann  und  Strauss  entdeckt  ud<1 
näher  untersucht  worden:  Es  findet  sich  im  Uranpecherz,  Bröggerit,  Clevit, 
Samarskit,  Uranglimmer  und  Euxenit  und  gelangt  mit  in  die  Bleifällungen- 
Das  Radioblei  hat  ein  Atomgewicht  von  etwa  171,96  und  lässt  sich  durcb 
Kuthodenstrahlen  reaktiviren.  Es  kann  als  das  homologe  Zinn  angesehen 
werden. 

Die  Becquerelstrahlen  der  verschiedenen  Stoffe  sind  nicht  gao^ 
identisch,  indem  die  Durchdringbarkeit  für  verschiedene  Substanzen  veX" 
schieden  ist.  Den  Röntgenstrahlen  gleichen  sie  hierin,  dass  sie  Pho«* 
phorescenz  erzeugen  bei  dem  Baryumplatincyanürschirm  sowie  CalciumsulS^^ 
und  Zinksulfid.     Erzeugen    die    radioaktiven    Stoffe   an    sich    selbst  Phos^ 

1)  Frau  und  Herr  Curie,    Compt.  rend.  127,    177,  1216,  129,    761,   181,  SS« 

2)  Giesel,  Wicd.  Ann.  G9,  91;  Bcr.  33,  1665,  1900;  Bcr.  84,  3569,  1901. 

3)  Dcbicrne,  Compt.  rend.  12»,  594,  130,  906. 

4)  K.  A.  Hofmann,  Ber.  33,  3126,   1900;  34,  9,  407,  907,  1901. 

5)  Demareay,  Compt.  rend.  129,  717,  131,  258. 

6)  G.  Rutherford,  Physik.  Zeitschr.  H,  429,  1901. 
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pliorescenz,  80  senden  sie  dementsprechend  weniger  Becquerel strahlen  aus. 

ausserdem  vermögen  radioaktive  Stoüt?  auf  dritten  eine  melir  oder  minder 

IttBg  andauernde   Beeq  uere  Istrahluni^   zu   itiducireji ,   eine  Erticheitiung, 

die  dazu  führte  das  betreffende  Element  an  Stellen  zu  sucheD,   an  denen 

es  nicht  vorhanden   war,  Boodern  nur  den  Einfluss  seiner  Wirkung  zeigte. 

Man   erhalt    z.    B.     einen    radioakiiven    Baryonisulfainiedertehlag,    wenn 

man  die  Losujig   von  Uran  salz   mit   etwas  Baryumchlorid    und  Schwefel- 

toure  versetzt.     Hierbei  verliert   das   Urauealz    so    viel   an  Aktivität,    als 

der  Kiederschlag  absorbirt. 

Erwähnt  sei  noch  folgende  Beobachtung   von  E.  Bloch*)   ober   die 
ElnwifkuDg  der  radioaktiven  Elemente  auf  das  Selen,      Der  elektrische 
Widerstand  desselben   winl   unter   der  Einwirkung  der  Lichtstrahlen ,  der 
ultra  violetten  und  der  Ron  tgen  strahlen  stark  vermindert;  letzteres  wurde 
Ton  Ferse  au    beobachtet.      Die    gleiche    Wirkung    äussern    auch    die 
iBecqu er el strahlen,  indem  sie  etwa   wie   diffuses  Tageslicht   wirken.     Bo 
eine  Selenzelle»  die  im  Dunkeln  einen  Widerstand  von   30  1 00  Ohm 
hei    der    Einwirkung    von    diffusem    Tageslicht    ein    Sinken    von 
WOOO  ß,  bei  der  Einwirkung  einer  Glühlampe  in  öO  cm  Entfernung 
Snken    von    15 100  £1,   und    bei    der   Bestrahlung   von    radioaktivem 
Biiyum  in  1   mm  Abstand  eine  Äbnahnae    von   BüO  12  in  einer  Stunde; 
hach  Eotfernuiig   der   radioaktiven   Substanz    erreichte   sie   den    Anfangs- 
fferth  erst  wieder  nach  zwei  Stunden. 

Von  grösserem  Interesse  sind  auch  die  Beobachtungen  von  P.Curie 
[nnJ  A,  Debierne^),  wonach  die  von  einem  Körper  auf  einen  anderen 
llbertrageae  Radioaktivität  durch  die  Luft  fortgepflanzt  wird,  im  Vakuum 
lAgegen  findet  keine  Uebertragung  statt,  sondern  nur  wenn  radioaktivirtcs 
[Gas  vorhanden  ist. 


10*  Magnetismus. 

Der  Magnetismus  besteht  in  einer  eigenartigen  Erregung  des  Äethers, 

die  in  inniger  Beziehung  zum   magnetischen  Eisen  u,  s.  w.  steht.     Diese 

Bewegung  zeigt   sich    in    zwei   verschiedenen   Er^cheinungeformen    an   den 

Eödttt  dea    beireffenden    Materials.     Man     unterscheidet    dieselben    ent- 

I  8J«tcheüd  den  sich  in  gleicher  Weise  au  den  Polen  der  Erdkugel  gellend 

I  lüatliendea  Bewegungen  als  Nordpol  und  Südpol.    Ea  gilt  hier  der  Satz: 

Gleichnamige  Pole  stoesen  sich  ab,  ungleichnamige  ziehen 
lieh  an. 


^)  £.  Bloch,   Compt.  reud.  U2,  914,  1901;   vgl.  «och  F.  nimatedt,  Anual. 
iPbyijkl,  IV,  531,  1901. 

*)P.  Coric  0.  A.  Debicfue,  Coropt.  reod.  182,  708.  190U 
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Die  Kraft,  mit  welcher  dies  geschieht,  ist  nach  dem  C  o  u  1  o  m  b'schen 
Gesetz  direkt  proportional  den  Massen  und  umgekehrt  proportional  der 
Entfernung. 

Magnetisirt  können  werden  Eisen  als  Metall  und  in  Form  einiger 
Erze,  Nickel,  Chrom. 

Paramagnetische  Körper  sind  solche,  welche  vom  Magneten 
angezogen  werden,  wie  z.  B.  Sauerstoff,  Ozon. 

Diamagnetische  Körper  werden  vom  Magneten  abgestossen  wie 
z.  B.  Wismuth,  die  meisten  Flüssigkeiten,  mit  Ausnahme  der  Salzlösungen 
magnetischer  Substanzen,  ebenso  die  leuchtende  Flamme  und  einige  Gase, 
ausgenommen  Sauerstoff  und  Ozon. 

Durch  Erwärmung  wird  die  magnetische  Kraft  vermindert  und  durch 
Erhitzen  auf  genügend  hohe  Temperatur  gänzlich  aufgehoben. 

Nur  Stahl  behält  den  Magnetismus  permanent,  so  lange  er  ihm  nicht 
durch  Erhitzen  entzogen  wird,  weiches  Eisen  ist  nur  so  lange  magnetisch, 
als  es  mit  einem  Magneten  in  Berührung  ist 

Unter  magnetischer  Deklination  wird  der  Winkel  verstanden, 
den  der  durch  die  horizontal  balancirte  Magnetnadel  bestimmte  magnetische 
Meridian  mit  dem  astronomischen  bildet. 

Magnetische  Inklination  ist  die  Abweichung,  welche  eine  freie 
bewegliche  Magnetnadel  von  der  Horizontalebene  erleidet. 

Um  die  Magnetpole  sind  magnetische  Wellen  des  Aethers  vorhanden, 
deren  Gesammtbeit  man  als  magnetisches  Kraftfeld  und  deren 
einzelne  Linien  man  als  Kraftlinien  bezeichnet 

Das  von  Lenz  1834  entdeckte  Induktionsgesetz  über  die 
Wirkung  eines  Stromkreises  auf  ein  Magnetfeld  lautet: 

Die  Richtung  der  inducirten  elektromotorischen  Kraft  bezw.  des  von 
dieser  elektromotorischen  Kraft  erzeugten  Stromes  ist  derartig  für  jede 
Veränderung  des  von  einem  Stromkreise  umfassten  Kraftstromes,  bezw. 
der  umfassten  Kraftlinienzahl,    dass  der  Bewegung  entgegengewirkt  wird. 

Unter  Hysteresis  versteht  man  das  Bestreben  eines  magnetisirten 
Eisens  in  dem  Zustande,  den  es  einmal  eingenommen  hat,  zu  verharren. 
Hierdurch  tritt  beim  Entmagnetisiren  eine  Verzögerung  ein,  und  Magneti- 
sirungs-   und  Entmagnetisirungskurve  zeigen   nicht  den  gleichen  Verlauf. 

Nach  Untersuchungen  von  Ch.  P.  Steinmetz^)  hat  die  Hysteresis, 
das  Zurückbleiben,  die  magnetische  Trägheit  ihre  Ursache  in  Energiever- 
lusten, die  in  Form  von  Wärme  auftreten.  Der  betreffende  Koefßcient 
variirt  für 

Schmiedeeisen  von  0,002  bis  0,0045 
weichen  Stahl  „  0,008  „  0,012 
harten  Stahl  „  0,025  „  0,082 
Gusseisen  ungefähr  „      0,016. 

1)  Ch.  P.  Steinmetz,  Elektrotechn.  Zeitschr.  1892,  4  u.  39. 
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HK  IK  Lebenskraft 

Das  Leben  von  Thier  uDd  Pflanze^  die  Art  ihrer  Entstehung  u.  s.  w* 
nterliegen  vielfach  denselben  Geeetzen,  wie  wir  sie  auch  in  der  unorganischeu 
V^elt  beobachten.  Neben  den  hier  thätigen  Energiearten  und  stofluni- 
etzenden  Wirkungen  wohnt  den  belebten  und  sich  fortpflanzenden  Wesen 
äine  besondere  Kraft  inne,  über  deren  Natur  wir  noch  fast  vollständig 
im  Unklaren  sind.  Ausser  dem  Wachsen,  Gedeihen  und  Exisiiren  Qber- 
hitipt  sind  es  besonderi  die  geheltnnissvollen  Akte  des  Entstehens  und 
Vergehens,  die  unsere  Phantasie  beschäftigen,  deren  Enthüllung  uns 
ftlt  denselben  Gesetzen  unterliegenden  Geschöpfen  in  intensivster  Weise 
berührt. 

Die  Lebenskraft,  mit  welchem  Namen  wir  diese  in  den  belebten 
Wesen  wirkende  und  schaffende  Naturkraft  nennen  wollen,  ist  ihrer  Natur 
nacb  noch  nicht  von  uns  erkannt.  Wir  beobachten  nur  ihre  Wirkungen, 
In  ^reicher  Beziehung  sie  zu  unserem  geistigen  Sein  steht,  auch  das  bleibt 
ani  vorerst  ein  Räihsel.  Ist  sie,  und  dies  scheint  doch  fast  selbstver- 
ptäodlich,  eine  besondere  Energieart,  so  unterliegt  auch  sie  dem  Gesetze 
vo«  der  Erhaltung  der  Kraft  bezw.  Energie.  Sie  kann  also  nach  dem 
Tode  des  belebten  Wesens  nicht  verschwinden,  sie  niuas  in  irgend  einer, 
Jenn  auch  madißcirten  Weise  weiter  exiäliren. 

H  Bicherlich  werden  mit  der  Erweiterung  unserer  Erkentitniss  auf  phy- 
B&logischem  Gebiete  auch  die  Erfahrungen  reicher  werden  über  die  Be* 
Wfelimigen,  mit  denen  sich  die  anderen  Energiearten  wie  Wärme,  Licht, 
Elekiricitat,  chemische  Afünilät  u,  s,  w.  an  den  belebten  Wesen  üiissern. 
Ob  es  uns  aber  je  gelingen  wird,  bis  zu  den  äussersten  Grenzen  der  Er- 
tfiiintniss  der  Lebenskraft  vorzuschreiten,  oder  ob  wir  uns  hier  mit  dem 
JgDorabiraus"  von  Du  Bois-Reymond  bescheiden  müssen,  dürfen  wir 
jetit  nicht  zu  entscheiden  wagen. 

Als  Grundlage  für  die  Beziehungen  der  Lebenskraft  ist  die  Zelle 
2u  betrachten.    Diese  kleinsten  selbständigen  Wesen  bedingen  den  Aufbau 

Er  höher  organisirten  Formen,  die  Natur  der  Organo,  überhaupt  das 
nie  Geschöpf,  Schon  der  Zelle  wohnt  ein  Werden  und  Vergehen  inne. 
5ch  bestiramt  immerbin  die  Natur  der  Umgebung  die  Art  des  Wachs- 
lims.  Die  Zelle  kann  sich  in  dieser  oder  jener  Weise  weiter  entwickeln, 
&  k&aa  es  in  normaler  Weise  tbun,  oder  sie  kann  entarten. 

Die  Zelle  muss  als  dynamisches  Entwicklungscentrum  angesehen 
^'^ttieti,  und  haben  Licht,  'Warme  und  Gravitation  nicht  die  Bedeutung 
öominireoder  Faktoren,  sondern  liefern  nur  die  die  Entwicklung  ermög- 
Wenden  Bedingungen.  Die  Nothwendigkeit,  differencirende  Wechsel- 
Ziehungen  aller  oder  wenigstens  bestimmter  Körpertheile  unter  einander 
»"iiunehmen,    auf    deren    Wirksamkeit   die   Determinirung   der   einzelnen 
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Theile  beruht,   und   über  deren    Art   wir  doch  nichts    aussagen   können, 
muss  als  das  Haupträthsel  der  Entwicklungsgeschichte  angesehen  werden  ^). 

12.  Chemische  Affinität 

Eintheilung. 

In  Bd.  I  Heft  2  der  stereochemischen  Forschungen  hatte  ich  das  letzte 
Kapitel  der  Valenz  der  Atome  und  der  chemischen  Affinität  gewidmet 
Ich  habe  dort  bereits  bezüglich  der  chemischen  Affinitat  den  Sutz  auf- 
gestellt :    ^ 

Die  Atome  in  den  Elementarmolekülen  sowie  die  Mo- 
leküle in  den  Molekularassociationen  werden  nachgewiesener- 
massen  durch  eine  Kraft  zusammengehalten,  die  direkt  pro- 
portional den  betreffenden  Atom-  bezw.  Molekulargewichts- 
zahlen ist 

Dieselbe,  dem  Massenwirkungsgesetz  gehorchende  Kraft 
übt  auch  ihren  Einfluss  aus  bei  allen  anderen  Verbindungen. 
Ihre  AYirkung  wird  jedoch  meist  verdeckt  durch  den  Ein- 
fluss anderer  Kräfte,  die  thermischer,  photochemischer, 
elektrischer  oder  «magnetischer  Natur  sein  können. 

Mittlerweile  ist  mir  der  Nachweis  gelungen,  dass  in  vielen  Fällen 
neben  der  anziehenden  Wirkung,  die  durch  die  Masse  der  Atome  bezw. 
Moleküle  bedingt  ist,  wahrscheinlich  nur  eine  elektrische  Kraft  in  Frage 
kommen  dürfte  sowie  eine  nur  die  Bewegungsenergie  oder  Wärme  be- 
treffende. Nennen  wir  die  erstere  Energieart  Gravitoaffinität,  die 
zweite,  dem  Beispiele  von  Ab  egg  und  Bodländer  folgend  Elektro- 
affiuität,  und  die  dritte  Thermoaffinität,  so  haben  wir  damit 
die  chemische  Affinität  in  Theile  zerlegt  Während  nun  die  Gravito- 
affinität eine  Grösse  ist,  die  sich  leicht  aus  dem  betreffenden  Atom- 
bezw.  Molekulargewicht  durch  Multiplikation  mit  1,122  —  in  mittleren 
Calorien  (K  =  100g  cal.)  erhalten  lässt,  weisen  die  Elektroaffinitätund 
Thermoaffinität  grosse  Verschiedenheiten  auf.  Doch  auch  hier  lässt 
sich  mit  Hilfe  der  thermochemi sehen  Werthe,  der  Wärmetönungen  der 
diesbezüglichen  Reaktion,  unter  Berücksichtigung  der  thatsächlich  ob- 
waltenden Verhältnisse  häufig  der  betreffende  Werth  erhalten. 

Ich  beabsichtige  nun  in  den  folgenden  Kapiteln  zunächst  die  Gra- 
vitoaffinität in  ihrem  Wesen  und  ihren  sonstigen  Beziehungen  zu  be- 
sprechen und  alsdann  in  gleicher  Weise  die  Elektroaffinität  und  die 
Thermoaffinität  Die  Natur  dieser  drei  Energiearten  erlaubt  eine 
solche  Trennung. 


1)  Vgl.  K.  Heider,  Das  Determinationsproblem.  Verb,  deatsob.  Zool.  Gesellsch. 
1900  45—97.  J.  Reinke,  Ueber  die  in  den  Organismen  wirksamen  Kräfte.  Verb. 
deutscher  Natiirf.  u.  Aerzte.  Hamburg.  1901. 
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A.  Grayitoafflnität. 


Wie  ich  im  vorigen  Kapitel  auseinandersetzte,  ist  die  Gravito- 
affinität  der  Theil  der  chemischen  Affinität,  der  es  nur 
mit  der  Masse,  demgemäss  mit  dem  Gewicht  des  Atoms  und 
Moleküls  zu  thun  hat  Indem  dieser,  durch  die  Thatsachen  geforderte, 
neoe  Begriff  eingeführt  wird,  ist  damit  ein  Theil  der  chemischen  Affinität 
auf  das  Newton 'sehe  Gravitationsgesetz  zurückgeführt  worden. 

Unstreitig  gilt  auch  hier  bei  den  chemischen  Verbindungen  der  erste 
Theil  dieses  Gesetzes,  dass  die  anziehende  Wirkung,  welche 
zwischen  zwei  Körpern  ausgeübt  wird,  direkt  proportional 
der  Masse  ist*).  ^ 

Ich  verweise  nur  auf  die  Beispiele,  die  ich  schon  an  anderer  Stelle 
vorgeführt  habe,  die  ich  nachher  nochmals  eingehender  besprechen  werde. 
Die  Dissociationswärmen  von  Jg  und  N2O4  stehen  im  direkten  Verhält- 
oiss  zu  ihrem  Gewicht. 

Jg  :  NgO^  =  254  :  92  =  285  :  104,9  (106). 

Die  Gravitoaffinität  tritt  nun,  soweit  meine  jetzigen  Untersuchungen 
reichen,  einmal  in  den  eben  erwähnten  Dissociationswärmen,  wozu  auch 
die  durch  die  Verdampfungswärmen  sich  ergebenden  Zerlegungen  von 
Holekularassociationen  gehören,  klar  zu  Tage.  Dann  finden  sich  un- 
zweifelhafite  Bestätigungen  dieser  Theorie  bei  bestimmten  Reaktionen,  wozu 
ebe  gewisse  Zahl  von  Ausfällungen  gehört.  Dementsprechend  ist  die  Ein- 
theilung  des  Stoffes  folgende: 

a)  Wirkungswerth  der  einzelnen  Valenzen. 

b)  Reaktionswärmen  bezw.  Ausfällungen. 

c)  Dissociations wärme. 

d)  Grössere  Molekularkomplexe  und  Kohäsion. 

e)  Gesammtergebniss  über  die  Untersuchungen  über  die 
Wirkung  der  Gravitoaffinität 

a)  Wirkungswerth  der  einzelnen  Valenzen. 

In  meiner  Arbeit  „Ueber  die  Dissociationswärme  der  Ele- 
"^entarmoleküle')  gab  ich  bezüglich  der  bei  der  Bildung  der  SauerstofiT- 
verbindungen  von  Kupfer  und  Quecksilber  obwaltenden  Verhältnisse 
folgende  Schilderung: 

Mir  ist  es  gelungen,  aus  den  bei  der  Bildung  der  Quecksilber-,  bezw. 
Kupferoxyd  Verbindung  auftretenden  Wärmetönungen  die  Wärmemenge  zu 

1)  Vgl.  hierzu  auch  Fürst  B.  Galitzin,  Bull,  de  TAcad.  imp.  des  sciences  de 
StP^tersboorg  (5)  8,  1,  1895;  Naturw.  Bundschau  11,  1895. 

2)  W.  Vaubcl,  Joum.  pr.  Ch.  56,  542,  1897. 
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berechnen,   die  nöthig  ist,  um   1  Mol.  Hgg,    bezw.  Cug  in  die  Atome  zu 
zerlegen.     Wir  haben  folgende  Umsetzungsgleichungen: 
2Cu2  +  02  =  2CU2O  +  816  K 
Cug  4-  O2  =  2CuO    +  744  K 

721k:. 

2Hg2  4-  O2  =  2Hg20+  640  K 
Hg2  +  02  =  2HgO  +  412  K 


228  K. 

Die  hier  auftretenden  Differenzen  geben  an,  eine  wie  grosse  Wärme- 
menge frei  wird  bei  der  Trennung  der  Metall moleküle  in  ihre  Atome, 
oder  es  sind  vielmehr,  wie  ich  nachher  zeigen  werde,  Verhältnisszahlen. 
Dabei  wird,  unter  Begehung  eines  kleinen  Fehlers,  vorausgesetzt,  dass  bei 
der  Bildung  der  Oxydverbindung  (Hg  -j-  O)  gerade  so  viel  Wärme  frei 
wird,  als  bei '  derjenigen  der  Oxydulverbindung  (Hgg  +  O).  Dass  die 
Differenz  zur  Trennung  der  Metallmoleküle  verwandt  wird,  ist  sehr  wahr- 
Rcheiulich,  da  ja  der  für  die  Trennung  des  Sauer  Stoffmoleküls  zu  ver- 
wendende Betrag  bei  beiden  gleichmässig  auftritt.  Diese  Voraussetzung 
hat  auch  eine  gewisse  Berechtigung.  Wir  können  z.  B.  annehmen,  dass 
die  Oxydulverbindung  in  folgender  Weise  zusammengesetzt  ist: 
2Hg2  +  O2  =  2Hg20  =  (2HgO  +  Hg2). 

Nimmt  das  HggO  noch  ein  ßauerstoffatom  auf,  so  muss  erst  wieder 
eine  Trennung  von  Hg  und  HgO  stattfinden;  alsdann  haben  wir  aber 
dieselbe  Reaktion,  wie  bei  der  Bildung  des  Oxyds.  Dies  alles  gilt  jedoch 
nur  unter  der  Voraussetzung,  dass  das  Sauerstoffatom  in  beiden  Fällen 
gleich werth ige  Schwingungen  auszuführen  vermag,  was  in  Anbetracht  des 
festen  Aggregatzustandes  der  entstehenden  Verbindungen  als  wahrschein- 
lich gelten  kann,  wobei  anzunehmen  ist,  dass  in  der  Verbindung  HggO 
die  gegenseitigen  Bewegungen  der  Hg-Atome  und  die  daraus  sich  etwa 
ergebenden  Störungen  der  Schwingungen  des  Sauerstoffatoms  sehr  gering- 
fügige sind. 

Die  oben  mitgetheilten  Differenzen  der  Wärmetönungen  der  Oxyd- 
und  Oxydul  Verbindungen    stehen   nun   im   Verhältniss  der  Atomgewichte: 

Cu  Hg 
63:200  =  72:228. 

Für  die  Zerlegung  des  Jodmoleküls  hat  Boltzmann  ^)  aus  den  von 
Grafts  und  Meier^)  beobachteten  Daten  der  Dissociation  des  Dampf- 
moleküls die  Zahl  von  285  K.  berechnet. 

J2  =  2J  — 285  K. 

Vergleichen  wir  diese  Zahl  mit  den  obigen  für  die  Zerlegung  des 
Kupfer-,    bezw.   Quecksilbermoleküls   gefundenen,   so   beträgt  die   für   das 


1)  L.  Boltzmann,  Wied.  Ann.  258,  32.    Vorl.  über  Gastheorie.   Leipzig  1898. 

2)  Grafts  u.  Meier,  Ber.  18,  851,  1880. 
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Jüdmolekül  berechnote  Dissociationswärme  das  Doppelte  der  aus  dem 
Atomgewicht  zu  berechneuden  VerhältD isszahl  Da  aber  die  Zersetzungs- 
gröoe  für  das  Judraolekül  auf  hypothesentVeiem  Wege  erhalten  worden 
iit,  so  müssen  wir  unsere  Zahlen  für  Quecksilber  und  Kupfer  verdoppeln. 
,  Bin  die  doppelt  so  grosse  Zahl  für  die  Zersetzungs wärme  zu  erhalten, 
können  wir  zunächst  annehmen,  dass  das  Molekül  des  festen,  bezw, 
luBsigen  Quecksilbers,  bezw.  des  festen  Kupfers  aus  zwei  Atomen  besteht. 
Findet  DUO  die  Bildung  des  Oxyduls  in  der  Weise  statt,  dasa  Cu— Cu  eiit^^teht 

b 

die  des  Oxyiis   in   der   Art,    dass   wir  Cu — Cu  erhalten^   so  müssen 

I       i 

0  —  0 

wir  alto  für  das  Oxydul  utul  Oxyd  in  dem  Metallmolekül  je  eine  Valenz 
frei  machen.  Da  aber  der  Vergleich  nur  für  den  Fall  durchführbar  ist, 
dass  gleich  viel  Sauerstotf  bei  beiden  Reaktionen  zur  Wirkung  kommt, 
10  hibea  wir  folgende  Gleichungen : 

/Cu— Cu\ 
2(Cu^:Cu)  +  Og  =2  [     \..         1  +  816  K. 

Cu^Cu 

I         1+744  K 
0-0 

In  jedem  Kupfermolekül  hl  je  eine  Valenz  gelöst  worden.  Da  wir 
jetlodi  bei  der  Oxydulveriiindung  zwei  Kupfermoleküle,  bei  der  Oxydver- 
Ijtndung  nur  ein  Kupfermolekül  haben,  eo  erbalten  wir  als  Differenz  die- 
jenige Wärmemenge,  welche  nothig  ist,  um  eine  Valenz  von  Cu  =  Cu, 
W^w.  Hg  =  Hg  zu  lösen,  und  müssen  iiejngemiis^  diese  Grosse  für  die 
Trennung  von  zwei  Valenzen,  bezw.  der  Dissodation  des  Moleküls  in  die 
b<?iden  Atome  verdoppeln.  Hätten  wir  für  das  Cu,  bezw.  Hg* Molekül 
öue  gröösere  Anzahl  von  Atomen  angenommen,  so  wären  wir  zu  derselben 
Zahl  gekommen.  Ausserdem  ist  bei  der  Bildung  der  Oxyd  Verbindung 
Doch  die  Voraussetzung  gemacht  worden ,  dass  das  Sauerstoffmolekül  vor 
<'«r  Reaktion  völlig  zerlegt  w^orden  ist.  Alsdann  ist  jedoch  immerhin 
noch  eiae  kleine  Difi'erenz  vorhanden. 

Hier  tritt  zunächst  die  Frage  in  den  Vordergrund,  wie  viel  von 
döAßjiiehungskraft  der  Atome  muss  überwunden  werden,  wenn  dieselben, 
Ote  vorher  in  zwei  Punkten,  also  mit  zwei  Valenzen,  gebunden  waren, 
nur  noch  mit  einer  Valenz,  also  in  einem  Punkte  gebunden  sind.  Die 
^^^  des  U eberganges  der  einfachen  Bindung  in  doppelte  und  dreifache 
*«t  in  Bezug  auf  das  Kohlenstoüatom  bereits  von  A.  Naumann*)  be- 
handelt worden  in  seiner  Abhandlung  „S  t  e  r  e o c  b  e m i  s c h  *  m  e c  h  a n  i  s  cb e 

1)  A,  Naumann,   Ber.  23,  477,  1890. 


(CuziiCü)  +  O^  =- 


f75 !  9 


j 


100  Energie  und  Energiearten. 

Betrachtungen  über  ein-  und  mehrfache  Bindung  der  Atome 
und  deren  Uebergänge  ineinander". 

Der  Wichtigkeit  der  Sache  entsprechend  musB  ich  einen  grossen 
Theil  dieser  Abhandlung  hier  folgen  lassen.     Sie  lautet: 

„Den  nachfolgenden  Ausführungen  li^n  ein  paar  einfache  Vor- 
stellungen zu  Grunde.  Die  erstere  dürfte  im  wesentlichen  mit  der 
ursprünglich  1875  von  van't  Hoff  gegebenen  übereinstimmen.  Die 
zweite  ist  nur  eine  erweiternde  Folgerung  aus  der  ersteren  nach  der  me- 
chanischen Seite  hin: 

1.  Die  vier  Auziehungsrichtungen  des  Kohlenstoffatoms  sind  gegen 
die  Ecken  eines  regulären  Tetraeders  gerichtet,  dessen  Mittelpunkt  mit 
dem  Schwerpunkt  des  Kohlenstoffatoms  zusammenfallt. 

2.  Zur  vollen  grösstmöglichen  Wirkung  kommt  die  Anziehung,  wenn 
die  Anziehungsrichtungen  mit  der  Verbindungslinie  der  Schwerpunkte, 
der  Schwerpunktslinie,  zweier  an  einander  geketteten  Atome  zusammen- 
fallen. Weichen  dag^en  die  Anziehungsrichtungen  von  der  Schwe^ 
punktslinie  ab,  so  konunt  nur  die  in  die  Richtung  der  letzteren  ädlende 
Komponente  der  vollen  Anziehung  zur  Wirkung  für  den  Zusammenlialt 
der  Atome.*' 

„Es  bedeute  s  den  im  Mittelpunkt  des  Tetraeders  Uzenden  Schwe^ 
punkt  des  Kohlenstoffatoms,  e  die  Eckpunkte  des  r^ulären  Tetraeders, 
k  die  Mittelpunkte  der  Kanten,  f  die  Mittelpunkte  der  Seitenfladien. 
Sind  mehrere  Schwerpunkte,  Eckpunkte,  Mittelpunkte  der  Flachen  oder 
Kanten  zu  unterscheiden,  so  werden  dieselben  durch  ss^;  e^e^,  e^ej; 
f^,  fj,  f, ;  k,  kj . . .  bezeichnet 

„Für  die  nachfolgenden  Darlegungen  kommen  in  Betracht  die  Stretie 
se,  welche  als  Einheit  gesetzt  werden  soll,  die  Linien  sk  und  ek,  sf  und 
ef.  Dieselben  sind  Katheten  in  den  rechtwinkligen  Dreiecken  es k  und 
e  s  f  mit  der  Hypothenuse  s  e.  Sie  sind  zugleich  auch  Kosinus  becw.  Sinns 
der  Dreieckskante  oder  von  <:  e  s  f.  Aus  den  Bestandtheilen  des  regnlsren 
Tetraeders  leiten  sich  fikr  die  genannten  Grössen  auf  geometrischem  beiw. 
trigonometrischem  Wege  folgende  Werthe  ab: 

se  =  1,0000 


s  k  =  0,5774 


=vi 


3 


ek  =0,S16o  =  T 

>i      -0,3333=  .] 
o 

0  f  -^  0,9428  =  ~  ] 
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<e8k  =54044'  7";  C08<:e8k  =0,5774;  8in<e8k  =0,8165 
<e8f  =70®31'43";  coB<esf  =0,3333;  8iD<e8f  =0,9428. 
„Bei  der  einfachen  Bindung  zweier  Kohlen8toffatome, 
bei  welcher  im  Gleichgewicht8zu8tande  die  Schwerpunktlinie  s  s^  durch 
die  8ich  berührenden  Ecken  der  beiden  Tetraeder  geht,  kommt  die  An- 
ziehang  xur  vollen  Wirkung.  Dieser  volle  Betrag  werde  ausgedrückt 
durch  die  Länge  der  Linie  s  e  vom  Schwerpunkt  s  zum  Eckpunkt  e, 
welche  als  Einheit  gelten  mag  für  die  vorzunehmenden  Vergleichungen 
voo  anziehenden  Kräften.  Soll  das  einfach  gebundene  Atom  in  der 
Richtung  der  Schwerpunktlinie  von  dem  anderen  entfernt  werden,  so  ist 
die  anziehende  Kraft  1  zu  überwinden/' 

„Bei  der  doppelten  Bindung  zweier  Kohlenstoffatome, 
bei  welcher  im  Gleichgewichtszustande  die  Schwerpunktslinie  s  b^  durch 
die  Ifitte  k  der  sich  berührenden  Elanten  der  beiden  Tetraeder  geht, 
kommt  von  jeder  betheiligten  Bindungseinheit  se  und  se^  nur  die  in  die 
Richtung  der  Schwerpunktslinie  fallende  Komponente  s  k  in  Betracht  für 
den  Znsammenhalt  der  Atome.  Sie  ist  0,5774.  Die  darauf  senkrechten 
Sdtenkomponenten  e  k  und  e^  k  heben  sich  in  ihrer  Wirkung  auf,  weil 
sie  gleich  und  in  ihrer  Richtung  entgegengesetzt  sind.  Demnach  wirkt 
ein  jedes  Atom  auf  das  andere  mit  der  anziehenden  Kraft  2  X  0,5734  = 
1,1548.  Bei  der  doppelten  Bindung  haften  also  zwei  Atome  starker  an 
einander  als  bei  der  einfachen,  wenn  sie  in  der  Richtung  der  Schwer- 
ponktslinie  s  s^  von  einander  getrennt  werden  sollen ,  und  ist  hierfür  die 
Kraft  1,1548  zu  überwinden." 

„Bei  der  dreifachen  Bindung  zweier  Kohlenstoffatome, 
bei  welcher  im  Gleichgewichtszustande  die  Schwerpunktslinie  s  s^  durch 
die  Mitte  f  der  sich  berührenden  Grundflächen  der  beiden  Tetraeder  geht, 
kommt  von  jeder  einzelnen  der  drei  Bindungseinheiten  se,  se^,  scg  nur 
die  in  die  Richtung  der  Schwerpunktslinie  fallende  Komponente  sf  zur 
Wirkung  für  den  Zusammenhalt  der  Atome.  Sie  ist  0,3333.  Die  drei 
Sdteokomponenten  ef,  efj,  efg  wirken  nach  dem  Mittelpunkt  f  und  halten 
sich  das  Gleichgewicht.  Demnach  wirkt  jedes  Atom  auf  das  andere  mit 
der  anziehenden  Kraft  3  . 0,3333  =  1.  Diese  Kraft  ist  zu  überwinden 
bei  der  Entfernung  eines  Atoms  von  dem  anderen  in  der  Richtung  der 
Schwerpunktslinie  s  s^.*' 

„Sonach  ergiebt  sich  folgende  Stärke  der  Anziehung  für 
eine  einzelne  Bindungseinheit  bei  der  Vereinigung  zweier  Kohlen- 
stoflfatome : 

bei  einfacher  Bindung 1,0000 

„    doppelter        „       0,5774 

„    dreifacher        „        0,3333. 

Die  Gesammtstärke  der  Anziehung  eines  Kohlenstoffatoms  auf 
ein  anderes  ist: 
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bei  einfacher  Bindung    ....     1  .  1,0000  =  1.0000 

„    doppelter        „ 2.0,5774=1,1548 

„    dreifacher       „ 3.0,3333=1,0000. 

„Aus  den  drei  letzten  Werthen  ergiebt  sich  der  Schluss,  dass,  wenn 
man  zwei  Kohlenstoffatome  in  den  Schwerpunktsrichtungen  von  einander 
entfernen  wollte,  man  bei  einfacher  und  dreifacher  Bindung  genau  die 
gleiche  Kraft  1 ,  bei  doppelter  Bindung  dagegen  eine  grössere  Kraft 
1,1548  überwinden  müsste.  Der  einschlägige  Fall  mag  wohl  seltener 
sich  ereignen,  dass  nämlich  genau  in  demselben  Augenblick  auf  zwei  oder 
gar  drei  Bindungsstellen  mehrfach  gebundener  Atome  andere  Atome  ein- 
wirken." 

„Die  Aufhebung  der  einzelnen  Bindungen  findet  unter  folgenden  Be- 
dingungen für  die  Kraftbeträge  K  statt: 

Uebergang  der  3  fachen  Bindung  in  die  2  fache  :  K  >>  0,3333 
2     „  „  „     „    lfache:K>  0,5774 

1     „  „  „     „    Ofache:K>  1,0000 

„Diese  Betrachtungen  für  vierwerthige  Kohlenstoffatome  lassen  sich 
auch  übertragen  auf  die  Verbindungen  der  anderen  vierwerthige n, 
der  drei werthigen  und  der  zweiwerthigen  Atome  je  unter  sich  und 
mit  beliebigen  anderen  mehrwerthigen,  und  zwar  in  der  einfachsten  und 
allgemeinen  Weise,  wenn  man  folgende  Annahme  zulässt: 

Die  Entfernungen  der  Angriffspunkte  zweier  Bindungs- 
einheiten mehrwerthiger  Atome  sind  ebenso  gross  wie  bei  dem 
Kohlenstoffatome,  und  der  Schwerpunkt  der  Atome  liegt 
ganz  entsprechend  demjenigen  des  Kohlenstoff atoms.'* 

Diese  Ausführungen  Naumann's  sind  von  ganz  ausserordentlichem 
Interesse  für  die  Weiterentwicklung  der  Betrachtungen  über  die  Gravito- 
affinität  und  die  Veränderungen,  die  durch  die  Verschiedenheit  der  Bin- 
dungen hervorgerufen  werden.  Die  Berechnungen  von  Naumann  gelten 
natürlich  nur  für  solche  Elemente,  bei  denen  die  Lage  der  Schwerpunkte 
und  der  Verbinduugspunkte  aller  Valenzen  eine  gleiche  ist  wie  bei  dem 
Kohlenstoff'tetraeder.  Also  auch  hier  ergiebt  sich  eine  direkte  Abhängig- 
keit von  der  A toniform,  denn  diese  ist  es,  die  die  Lage  des  Schwerpunktes 
und  der  Valenzen  bestimmt. 

Bisher  hatte  ich  immer  für  die  Berechnung  der  Dissociationswärroen 

den  Faktor  1,122  zu  Grunde  gelegt.    Derselbe  ergab  sich,  wie  ich  schon 

vorher  erwähnte,  aus  der  von  Boltzniann  für  das  Jodmolekül  berechneten 

Dissociationswärme : 

285 

-    =1,122. 
2o4 

Also  abgesehen  von  der  Art  der  Bindung  und  der  Lage  der  Schwer- 
punkte ergab   sich  für  die  Bestimmung  der  Dissociationswärme  der  Satz: 
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„Man  hat  dos  Atom-  bezw,  ilolekulargewicbt  mit  einem  Faktor  zu  multi- 
pliciren,  der  nicht  viel  von  1  verschieden  ist,  um  direkt  die  DisBociations* 
wärme  in  K  ==  lÜO  g  caL  zu  erhalten. 

Da  wir  es  beim  Cug-  heiw.  Hg.,- Molekül  mit  Doppelbindung  zu  thun 
babefl,  so  würden  wir  den  hier  erhältlichen  Werth  in  der  Weise  reducireu 
müssen,  wie  es  die  Verhältnisszahlen  von  Nniimann  angeben,  um  zu 
dem  Faktor  für  einfache  Bindung  zu  gelangen.  Die  Zahlen  für  Cu  und 
Hg  waren  ouo,  abgeaeben  von  der  Erklärungs weise, 
Cu :  Hg  ^  63  :  200  =  72  :  228. 
228        ,  .. 


'u-'-'-- 


200 


Der  für  doppelte  Bindung  erhältliche  Faktor  ist  also 
=  1,15  und  wunderbarer  Weise  direkt  gleich  dem  von 
Niümann  für  zweifache  Bindung  berechneten  Faktor. 

Dieser  seUsame  Zufall  erniugHcht  es  uns  also  bei  einfa<-*ber  Biodung 
liujxh  Multiplikation  mit  I  direkt  aus  dem  Atom-  bezw.  Molekulargewicht 
die  Antahl  vod  K  (K  ^  100  g  caU)  zu  erhalten,  die  zur  Abtrennung  aus 
einem  Eweialomigen   Molekül  noth wendig  sind. 

Btft  zwei f acher  Bindung  gilt  der  bereits  von  Naumann  berechnete 
F&ktor  1,1547  und  bei  dreifacher  der  Faktor  1.  Auch  dies  gilt  nur  für 
wmtomige  Moleküle;  bei  mehratomigen  Moleküleu  liegen  die  Verhält- 
'iis?e,  wie  ich  später  aueeinandersetzen   werde,  etwas  anders. 

Für  das  Jodmolekül  bat  Boltzmann  den   Werth  285  K  als  Disso- 

•i:ni,-;v\rirme    berechnet.     Dies    ergiebt,    wie    oben    erwähnt    wurde,    den 

1.1*; ir  1.122.      Derselbe  liegt  dem  Faktor  für  doppelte  Bindung,  wie  er 

«eil  aut  den  Zahlen   bei  Cu,  Hg  und  auch  N^O^  ergiebt,   näudich    1,15 

w  flahe,  dass   es   wohl   angebracht  erscheiuen   mag,   auch    hier  ati  Stelle 

^0111,122   die  Zahl    1,1547    zu    setzen;    denn    es    ist    immerhin    möglich, 

fiw*  kleinere  Fehler   in   der  Beobachtung   eine  derartige  Abweichung  be- 

Jingen.    Oder   aber   die    Lage   des   Schwerpunktes   zu    den    Valenzen    ist 

*itte  andere  alü  beim  Kohlen stofftetraeder,  woilurch  alsdann  aber  auch  die 

Ajinalime  einer  einfachen   Bindung   an  Slelle   der   doppelten    im  Molekül 

Jj  nicht  unmöglich  erscheinen  konnte. 

1  Durch  diese  Unterscheidungen  zwischen  einfacher,  doppelter  und  drei- 

L    facher  Bindung   und  dem  dadurch  bewirkten  Einflusa  auf  die  Grösse  der 

H  üravitoaffinitäi    ist   natürlich   die  ganze  Sachlage    in    etwas  erschwert,   da 

^■^«1  eigentlich    bei  Beurtheilung   der  Dissoetaiions wärmen   immer   erst   die 

^n'Jilge  untersuchen  müsäec,  welche  Art  der  Bindung  vorliegt.    Bei  einigen 

*'ni  die  Entscheidung  eine   sehr   schwierige   sein.     Zum   Glücke   ist   der 

Mlor    1,1547    nicht    allzu    verschieden     von     1,    als    dass    wir   grössere 

Hhler  begehen  könnten,  wenn  wir  uns  über  die  Art  der  Bindung  täuacben. 

^*dfach  werden  uns  da  zunächst  Analogieschlüsse  helfen  müssen.     Eine 
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Hauptschwierigkeit  wird  erst  eintreten,  wenn  wir  es  mit  Elementen  ra 
thun  haben,  bei  denen  die  Lage  des  Schwerpunktes  zum  Anknüpfangi* 
punkt  eine  sehr  verschiedene  von  der  beim  Kohlenstofiletraeder  und  ifw> 
wandten  Elementen  ist  Jedenfalls  liegt  aber  wahrscheinlich  bei  sekr 
vielen  Elementen  das  Anlagerungsfeld  in  gleicher  Weise  zum  Sehwerpiub 
wie  beim  Kohleustoffletraeder. 

Es  erübrigt  noch,  in  diesem  Kapitel  das  Auftreten  der  Disso- 
ciationswärme  in  der  Differenz  der  Bildungs wärmen  der  Saue^ 
Stoff  Verbindungen  von  Cu  und  Hg  zu  erklären.  Die  betreffenden 
Zahlen  waren  folgende: 

2Cu2  +  02  =  2Cu,0  +  816  K. 
Cuj  -f  Ol  =  2CuO  +  744  K. 
72  K. 
2Hg,  +  O^  =  2Hg,0-f  640  K. 
Hgs  -f  O]  =  2HgQ  -r  412  K, 
228  K. 
Unter  der  Annahme  eines   zweiatomigen   Moleküls   bei  Cu  und  Hg 
haben  wir  bei  der  Oxydulbildung  folgende  Werthe  neben  der  Verbinduogs- 
warme  zu  berücksichtigen: 

Zur  Trennung  von  je  einer  Valenz  in  2  MolCu^  werden  verbraucht 

*^  '  ^  =  63  .  M54T  K.   Dagegen  werden  g^enüber  der  Oxyö- 

bildung  gewonnen  2 ,  63  . 1,1547  K.  indem  hier  2  Atome  mehr  in  Wirk- 
samkeit traten.     Im  ganzen  haben  wir  also  hier: 

2  ,  63  .  K1547  —  63  .  Klo47  =  -:-  63  . 1,1547. 

Bei  der  Oxydbildung  haben  wir  dagegen  die  Loslösung  von  2  Atomen 
Cu  von  einander.     Hierfür  sind  nöthig  2.63.1.1547. 

Wir  erhalten  also  als  Gewinn  bei  der  Oxydulbildung  einen  Werth, 
der  gleich 

2  .  63  .  1,1547  —  6:^ .  1.1547  =  63  .  1.1547  =  72  K  ist 

Diese  Reohnun^;  ervriohi  so:Mit  unter  der  Voraussetzung,  dass  bei  der 
Oxydation  dos  l^u  beiw.  11s:  *u  Oxydal  beiw.  Oxyd  unttf  Berück- 
sichtigung: gleicher  Menge«verhähi:isse  clek*h  grv>s&e  Warmetönungen  auf- 
treten und  unter  Zuiwhr.vir.»:  der  abweichte  der.  Umstände,  eine  vollständige 
Veber^instimmunj:  s>«r:schen  Th^vrio  m:d  ElrrÄhrur.g, 

1>ÄS  Oieichc  j:*".;  :  aturlich  tür  die  D:5erer:z  der  Bildung  von  HgO 
ucd  H^*0. 

b    Ko*k  lior.sxi  är:ucu  bt;  Ausfällungen. 

Nvvh  bei  einer  Reihe  ^iiuvr«  r:;:<»*i«urix:i  bat  sieb  ein  Besulta* 
ef^ebei).    >^^l^>b^^s   ^^hv  tu*.   *>je  NY.riurc  vvr  Orjiv::v%atfinitmt  spricht    & 
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sind  das  eine  Anzahl  von  Fällungsreaktionen,  bei  denen  direkt  aus  dem 
Molekulargewicht  des  ausfallenden  Körpers  sich  die  betreffende  Wärme- 
töoung  ergiebt.  Allerdings  wird  ja  häufiger  über  die  Wahl  des  zu  ver- 
wendenden Faktors  Unklarheit  herrschen,  aber  da  müssen  eben  Analogie- 
schlüsse helfen. 

Ueber  den  Grund,  warum  hier  solche  Wärmetönungen  auftreten,  wie 
sie  direkt  dem  Molekulargewicht  entsprechen,   wird  in  dem  Kapitel  über 
die  Elektroaffinität  noch  Weiteres  mitgetheilt  werden.    Hier  sei  nur  kurz 
darauf  hingewiesen,   dass   bei   der  elektrolytischen  Diesociation   der  Stoffe 
in  wässeriger  Lösung  eine  Trennung  der  Ionen  insoweit  statt  hat,  als  sie 
der  Gravitoaffinität   entspricht.      Die   Elektroaffinität   geht   bei   der   Aus- 
scheidung  eines  Stoffes   als   der  Summe   zweier  Ionen   auf  die  noch  vor- 
handenen Ionen  über.     Ich   habe  den  Nachweis*)  hierfür  für  die  bei  der 
Neutralisation    der    starken    Säuren    mit    den    starken    Basen    eintretende 
Vereinigung  der  Ionen   von   OH   und   H   zu  HgO   führen    können,   und 
auch  die  bei  den  Ausfällungen  auftretenden  Erscheinungen    sprechen  un- 
zweideutig dafür,   dass   hierbei  nur  die  Gravitoaffinität  in  Frage   kommt. 
Folgende  Beispiele  werden  dies  beweisen. 

I.  Halogensilberverbindungen. 
K  -f-  J     -f   Ag+NOg  =  AgJ       +'  K  4-  NO3  +  264  (269)  K. 
K+Br  -f  l  =  AgBr     +  „         +201  (203)  K. 

H"4rcr+  „  =  AgCl     +  H-4-NO3+   158  (157)  K. 

Also   bei   der  Fällung  von   gelöstem  Silbernitrat  mit  KJ,  KBr  oder 
HCl  erhalten  wir  Werthe,   die  direkt  dem  Molekulargewicht  entsprechen. 


Bildungswärraen 

her.  (Faktor  1,222 

Mol.-Gew. 

beob.     her.  (Faktor  1, 

,122) 

nur  f.  Halogen,  für 
Ag  Faktor  1). 

AgJ          235 

264                     263,7 

250,5 

AgBr        188 

?  201                     210,9 

197,7 

AgCi         143,5 

?  158                     161,0 

147,8 

Die  Ueberein Stimmung  ist  in  Anbetracht  des  Umstandes,  dass  die 
cJektroly tische  Dissociation  des  Silbernitrats  wahrscheinlich  bei  den  frag- 
ten Reaktionen  eine  unvollständige  (etwa  ^/s  der  des  KBr,  KJ  und 
^Cl)  war,  eine  befriedigende. 

IL  Schwefelmetalle. 
/ttgCl,       +  HgS      =  HgS    +  2HC1  +  296  K  (Berthelot). 

IHgCl,       +  NaHS  =  HgS    +  HNaClg         +  461K  (Thomsen), 


>)  Vgl.  hierzu  W.  Vaubel,  Chem.  Ztg.  28,  764,  1899,  24,  35,  371,  1900. 
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(2AgN03  +  H2S      =  Ag.ß  +  2HN08  -^  454  K  (Berthelot). 

|2AgN03  +  NaHS  =  Ag^S  -j-  HNaCNOa)^   +  672  K  (Thomaen). 

CUSO4  4-  H28      =  Cu8     4-  H2SO4  +  132K  (Berthelot). 

(PbNOg     +  H28      =  PbS    +  2HNO3  +  113  K  (Berthelot). 

IPbNOs     +  NaH8  =  PbS    +  HNa(N03)2   +  310K  (Thomsen). 

Zunächst  muss  darauf  hingewiesen  werden,  dass  die  Sicherheit  der 
Resultate  darunter  leidet,  dass  sich,  wie  z.  B.  beim  Kupfer  sehr  leicht 
Sulfide  anderer  Zusammensetzung  als  der  erwarteten  bilden,  dann  aber  es 
auch  wiederum  Sulfide  giebt  wie  z.  B.  beim  Cadmium,  deren  Löalichkeits- 
verhältnisse  es  sehr  schwierig  machen,  genaue  Werthe  zu  erhalten. 

Bei  den  Fällungen  mit  Natriumhydrosuifid  haben  wir  es  einmal  mit 
der  weitgehenden  hydrolytischen  Spaltung  dieses  Körpers  zu  thun,  dann 
mit  der  Erscheinung,  dass  jeglicher  Ueberschuss  an  NaHS  dazu  fuhren 
wird,  grössere  Mengen  der  durch  die  Reaktion  frei  gewordenen  Salzsäure, 
Salpetersäure  oder  Schwefelsäure  zu  neutralisiren,  als  der  Reaktion  ent- 
sprechen. Dadurch  erscheinen  die  mit  NaHS  erhalteneu  Werthe  viel 
grösser  als  die  mit  HgS,  wozu  noch  kommt,  dass  HgS  als  schwache 
Säure  elektrolytisch  wenig  dissociirt  ist. 

Für  die  mit  HgS  erhaltenen  Werthe  ergiebt  sich  folgende  Zusammen- 
stellung: 


Wärmetönung 

Mol..G( 

BW. 

beob. 

ber. 

Fakt.  1,15 

HgS 

232 

296 

266,8 

Ag,S 

248 

454 

285,2 

CuS 

95 

132 

109,3 

PbS 

238 

113 

273. 

Wir  haben  also  hier  nur  bei  Quecksilber  und  Kupfer  eine  An- 
näherung zu  verzeichnen.  Auffallend  gross  sind  die  nach  den  entgegen- 
gesetzten Richtungen  liegenden  Differenzen  beim  Silber-  und  beim  Blei- 
sulfid. Sicherlich  haben  wir  es  beim  Bleinitrat  mit  komplexen  Ionen  zu 
thun,  deren  Zerlegung  Energie  beansprucht.  Beim  Silbersulfid  dagegen 
könnte  die  grössere  Wärmetönung  durch  Aueinanderlageruug  mehrerer 
Moleküle  AggS  neben  noch  vorhandenen  Einzelraolekülen  bewirkt  werden. 

Die  Annäherungen,  die  bei  Kupfer  und  Quecksilber  sich  zeigen, 
beweisen  wiederum,  dass  die  Verhältnisse  bei  diesen  beiden  Metallen  ziem- 
lich einfach  liegen.  Viel  verwickelter  ist  dagegen  das  Verhalten  des 
Bleis  und  verwandter  Metalle.  Eine  diese  Erscheinung  aufklärende  Hypo- 
these ist  vorerst  noch  nicht  gut  möglich,  aber  sicherlich  zu  erreichen. 

Einige  ander«  Beispiele  für  Ausfällungen  sollen  späterhin  noch  in 
einem  anderen  Kapitel  besprochen  werden.  Dabei  ist  es  dann  auch  noth- 
wendig,  auf  die  hier  angeführten  Umsetzungen  nochmals  zurückzukommen. 
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c)  Dissociationswärmen. 

In  zwei  Beispielen  habe  ich  bereits  früher  gezeigt,  dass  die  Disso- 
ciationswärmen, sobald  gleichartige  Theile  zur  Trennung  gelangen,  in  di- 
rektem Verhältniss  zum  betreffenden  Gewichte  der  zu  trennenden  Körper 
stehen. 

So  hat  Boltzmann^)  Rechnungen  über  die  Dissociationswärme  von 
Joddampf   und  Stickstofftetroxyd  ausgeführt,    die  sich    auf  die  Annahme 
voD  empfindlichen   Bezirken    der   im  Molekül    verbundenen  Atome   sowie 
unter   Berücksichtigung    der    dann     möglichen    Konstellationen    ergeben. 
Unter  Zugrundelegung  der  von  Deville  und  Troost^)  und  Naumann^) 
über  Dissociation    der  Untersalpetersäure   und   die   von    Fr.  Meier    und 
Grafts*)  über  Dissociation  des  Joddampfes  erhaltenen  Versuchsergebnisse 
berechnete  Boltzmann  für  die  Dissociationswärme 
von   1  Gr.  mol.  NgO^  135,5  K. 
„     1     „        „     J2         285,3  K. 
Aus  der  Dissociation   des  N^O^   Moleküls   hatten   Berthelot   und 
Ogier  berechnet,  dass  zur  Zerlegung  des  Moleküls  NgO^  in  2NO2  106  K 
nöthig  sind.     Aus  meinen  Zahlen    berechnet  sich    in    vorzüglicher  üeber- 
einstioQmung  damit 

254 :  92  =  285  :  x;  X  =  104,9, 
während  nach  der  Berechnung  Boltzmann 's  135,5  K  verbraucht  werden. 
Diese  Uebereinstimmung  lässt  nun  den  Schluss  zu,  dass  bei  sämmt- 
lichen  associirten  Körperu  die  Dissociationswärme  im  di- 
rekten Verhältniss  zum  Molekulargewicht  steht.  Dies  musste 
^^ich  aber  dann  in  der  Verdampfungs wärme  offenbaren.  Das  ist  in 
der  That  der  Fall. 

Durch  Division  mit  der  Zahl  1,12  oder  vielleicht  besser  1,15  in  die 
durch  Abzug  der  für  die  Ueberwindung  des  Atmosphärendruckes  nöthigen 
Wärmemenge  reducirte  Verdampf ungswärme  erhält  man  Associations- 
faktoren,  die  mit  den  von  Hamsay  und  Shields  sowie  Eötvös  aus 
der  Oberflächenspannung  erhaltenen  sowie  mit  den  von  J.Traube  durch 
Anwendung  des  molekularen  Ko- Volums  berechneten  Zahlen  in  hinreichen- 
der Uebereinstimmung  stehen.  Einige  Ausnahmen  finden  leicht  ihre  Er- 
klärung. 

Zur  näheren  Erläuterung  seien  nachfolgend  einige  der  erhaltenen 
Werthe  nebeneinander  gestellt.    Eine  ausführliche  Besprechung  findet  noch 

1)  Boltzmann,  Vorl.  über  Gastbeorie  1898.  Leipzig.  Bd.  U,  192;  vgl.  auch 
W.  Vaubel,  Journ.  pr.  Ch.  00,  542,   1897,  57,  337,  1898. 

2)  Deville  u.  Troost.  Compt.  rend.  W,  237,  1807,  86,  332,   86,  1395,   1878. 

3)  A.  Naumann,  Thermoch.  115—128. 

4)  Fr.  Meier  u.  Gräfte,  Ber.  18,  851,  1880. 
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späterhin   in    dem   Kapitel    über    die    Bestimmung    und   Berechnung   des 
Molekulargewichtes  statt: 

Associationsfaktoren  organischer  Verbindungen: 

nachVaubel:  nach  Eötvös,  Ramsay:  nach  J.Traube: 
u.  8.  w.: 


unkorrig. 

korrig. 

CHgOH 

3,28 

3,41 

2,53 

1.79i5 

CjHjOH 

2,74 

2,74 

1,80 

1.67x5 

CjH^OHn. 

2,36 

2,25 

1,70 

1,66« 

C^H^OHiso. 

2,33 

2,86 

2,00 

1.53,5 

C4HgOH(n.dn8o) 

2,12 

1,95 

1,53 

l.B4i5 

C,Hi,OH 

2,08 

1,97 

1,54 

l,63i5 

HCOOH 

2,84 

3,61 

2,41 

1,80,5 

CHjCOOH 

2,3 

3,62 

2,32 

1,56,5 

CjH^COOH 

2,17 

1,58 

1,35 

i.39,5 

C^  Hg  CO  OH 

1,85 

1,36 

1,23 

1,23,5 

Die  hier  erzielte  Uebereinstimmung  kann  zunächst  als  eine  befriedi- 
gende angesehen  werden.  Die  für  das  Wasser  obwaltenden  Verbält- 
nisse werden  in  einem  besonderen  Kapitel  besprochen.  Hier  sei  nur  er- 
wähnt, dass  für  das  Wasser  sich  bei  dem  Siedepunkt  eine  Molekulargrösse 
von  (Hg  0)4,4  berechnet  und  dieselbe  in  Uebereinstimmung  mit  den  Resul- 
taten von  Ramsay  sowie  den  krystallographischen  Beziehungen  und  der 
Neutralisationswärme  zu  (Hg  0)6  ergänzt  werden  muss  ^). 

d)  Grössere  Molekülkomplexe  und  Kohäsion. 

Bei  den  zweiatomigen  Molekülen  bezw.  bimolekularen  Molekül- 
komplexen mit  gleichartigen  Komponenten  ist,  wie  die  Beispiele  Jg,  Cu^,  Hgg 
und  (N02)2  zeigen,  die  Entscheidung  leicht,  dass  sich  die  zusammenhid- 
tende  Energie  aus  der  Wirkung  jedes  einzelnen  Bestand theiles  ergiebt, 
insofern  als  bei  einer  Dissociation  die  anziehende  Wirkung  jedes  einzelnen 
Atoms  bezw.  Moleküls  überwunden  werden  muss,  in  Summa  also  2. 

Bei  Molekülkomplexen  dagegen,  die  aus  mehreren  Komponenten  be- 
stehen, ist  die  Frage  ungleich  schwieriger,  und  zwar  sind  da  verschiedene 
Umstände  massgebend.  Zunächst  wird  eine  Entscheidung  darüber  zu 
treffen  sein,  ob  auch  Atome  bezw.  Moleküle,  die  gar  nicht  miteinander 
direkt  verbunden  sind,  trotzdem  auf  einander  einwirken,  wenn  sie  nur  zu 
demselben  Komplex  gehören. 

Diese  Frage  wird  in  dem  Sinne  zu  entscheiden  sein,  dass  wir  an- 
nehmen bei  einer  Dissociation  muss  jedes  einzelne  Glied  von  einer  grösseren 
Masse,  die  gleich  der  Summe  der  übrigen  Glieder  =  n  ist,  getrennt  werden. 


1)  W.  Vaubel,  Zeitschr.  angew.  Ch.  lo,  395,  1902. 


Ee  muM  Bomit,  da  der  Resi  ja  als  ganze,  zusammenhängende  Masse 
wirkt,  einmal  die  anziehende  Wirkung  dea  EinzeJgliedes  sowie  auch  die 
dea  Restes  überwunden  werden.  Getreu  dem  Grundsätze:  Die  anziehende 
WirkuQg  ist  der  Masse  direkt  proportional,  müssen  wir  also  annehmen, 
IUI  Abtrennung  jedes  einzelnen  Gliedes  sind  nothig 
n  X  Gew.  Kai.  für  1    Glied 

Imd  somit 
n°  X  Gew;  Kai  für  n.  Glieder 
um  also  z.  B.  die  DIssociationa wärme  eines  einzelnen  HgO  Moleküls 
Ms  dem  Komplex  (HjjO)g  zu  erhalten,    müssen  wir  die  für  ein  Molekül 
BjO  einzusetzende  anziehende  Wirkung  mit  sechs  multipüciren. 
Wir  erhalten  alöo  hierfür  6  .  18  .  1  =  108  K*,  während  die  verfügbare 
•Vwdampfungs  wärme  HU,02  K  betrug.    Ich  habe  bereits  in  dem  Kapitel  über 
die  DissociatioiiB wärmen   angeführt,  warum  wir  trotzdem  annehmen  dürfen, 
«iis^  wir  es  beim  flüst-igen   Wasser  mit  den  Mol.  (Hg  0)g  zu  tbun  haben. 
Dort  erballen   wir   unter  Zugrundelegung  des  Faktors  1,12  die  Zahl  4,4 
fui  den  Siedepunkt.     Nehmen  wir  den  Faktor  1,  ßo  ergiebt  sich 

— T8~=18='''' 

Indem   wir  das  Beispiel    des  flüssigen   W^assermoleküls  {HgO)g  beibe- 

ii*n,  wollen  wir  auch  gleichzeitig  die  Frage  nach  der  Valenz  der  Bindung 

11.     Da  wir  dem  Sauerttoff  Vierwerthigkeit  zuerkennen,    so  bleiben 

dem  Dampfmolekül  des  Wassers  noch  je  zwei  Valenzen  zur  Verfügung, 

Anknüpfung  an  andere  Moleküle.     Um  sechs  derartige  Moleküle  unter 

follatändiger  Absättigung  der  Valenzeu   mit  einander  zu  verbinden»  muas 

jeues  Einzelmofekül    mit    zwei    benachbarten    Molekülen    in   Verbindung 

«leheru     Es    kommt  somit   hier    immer  nur  je    1  Valenz   zur    Wirkung. 

Wir  können  also  hei  dem  flussigen  Wassermolekül  nur  die  Voraussetzung 

löaclieD,  dass  hier  einfache  Bindungen  vorliegen,  dass  also  nach  den  Aus- 

fibmagen    über   die  Valenz werthe  nur   der    Faktor  1    in  Frage   kommen 

Nehmen  wir  dagegen  ein  anderes  Beispiel,  das  Koblenstoffmolekul. 
öoweii  sich  der  Bau  dieses  MoIeküU  a  priori  beurtbeilen  lässt^  werden 
^  Kühlenstoff'tetjaeder  nicht  zu  kompleten  Massen  vereinigt  sein ,  denn 
'w  sollte  mau  sonst  die  Durchsichtigkeil  beim  Diamanten  einerseits  und 
fc  elektrische  Leitfähigkeit  beim  Graplut  anderseits  erklären  wollen. 
VHdmehr  muss  angenommen  werden,  dass  sich  die  Kohleustoffaiome  vor- 
^>elialtlich  der  Mögliciikeit  einer  Rotation  im  Molekül  selbst  so  anordnen 

t*wdeß,  dass  die  Tetraederapitzen  abwechselnd  nach  oben  und  unten  ge- 
wbtet  sind  wie  im  Benzol  kern.  Dies  würde  einer  Mittellage  entsprechen, 
■•*  wir  unserer  Betrachtung  zunächst  einmal  zu  Grunde  legen  dürfen. 
«  erhebt  sieb  nun  die  Frage,  mit  was  für  einer  Bindung  haben  wir  es 
^•er  lu  thun.     Jedes  Kohleustoffatom ,   das   im    Inneren    des   Komplexes 
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Steht,  ist  mit  je  drei  Kanten  an  die  benachbarten  angelagert,  jedes  aussen- 
stehende,  wenn  wir  uns  ein  vollständig  ausgefülltes  Schema  denken  von 
vielleicht  24  Atomen  (siehe  spater),  mit  je  zwei  Kanten. 

Gerade  hier  dürfte  die  Entscheidung  wohl  ein  schwierigeres  Problem 
sein.  Gehen  wir  von  den  Ecken  aus,  so  ist  jedes  aussen-  und  innen- 
stehende Kohlenstoffatom  mit  je  drei  Ecken  an  andere  angelagert,  dabei 
sind  die  äusseren  Ecken  der  aussen  stehenden  Atome  nur  je  einmal  in 
Beschlag  genommen,  jede  andere  aber  durch  je  sechs  Atome  (vgl.  die  für 
das  Graphitmolekül  später  gegebene  Figur).  Man  kann  sich  in  diesem  Falle 
wohl  dadurch  helfen,  dass  man  annimmt,  die  hier  vorliegende  Bindung 
ist  gleich  der  im  Benzol  kern,  so  dass  je  drei  Valenzen  jedes  KofalenstofT- 
atoms  abgesättigt  sind.  Da  aber  trotz  der  Absättigung  in  drei  Valenzen 
keine  echte  dreifache  Bindung  nach  den  Voraussetzungen  Naumann's 
vorliegt,  so  müssen  wir  in  diesem  Falle,  wo  die  Lagerung  mit  Benutzung 
der  Kanten  stattfindet,  nur  Doppelbindung  annehmen  und  dürfen  demgemäss 
zur  Berechnung  der  Grösse  des  Moleküls  nur  den  Faktor  1,1574  verwenden. 

Diese  Ausführungen  haben  gezeigt,  dass  die  Losung  jedes  einzelnen 
Falles  nur  unter  Beachtung  sämmtlicher  obwaltenden  Umstände  erfolgen 
kann.  Eine  Schablone  zu  benutzen,  würde  häufig  zu  Fehlern  fahren. 
Die  Atomform  besonders  wird  in  hervorragender  Weise  berücksichtigt 
werden  müssen.  Immerhin  können  allzu  grosse  Fehler  auch  bei  ünkennt- 
niss  eines  Faktors  nicht  gemacht  werden,  da  die  Umstände  insofern  günstig 
liegen,  als  die  Verhältnisszahl  für  einfache  und  dreifache  Bindung  =1., 
gdie  für  zweifache  Bindung  aber  nicht  allzusehr  davon  verschieden  = 
1,1574  ist. 

Nachdem  ich  die  Besprechung  der  Molekülkomplexe  an  einzelnen 
Beispielen  durchgeführt  habe,  liegt  wohl  die  Frage  nahe,  wodurch  ist  die 
Kohäsion  überhaupt  und  wodurch  ist  die  Grösse  derselben  bedingt. 

Bei  den  gasförmigen  Körpern  tritt  bei  sehr  starker  Annäherung 
der  Moleküle  auch  die  Kohäsionskraft  in  Wirksamkeit,  deren  Grössenver- 
hältniss  bei  dem  gewöhnlichen  Zustand  so  gering  ist,  dass  dieselbe  vernach- 
lässigt werden  kann.  Nähert  sich  dagegen  das  Gas  dem  Flüssigkeits- 
zustande, so  nimmt  dieser  Faktor  nach  und  nach  einen  Werth  an,  der 
nicht  mehr  unberücksichtigt  gelassen  werden  darf. 

Demgemäss  hat  van  der  Waals  in  seiner  berühmten  Zustauds- 
gleicbung  die  für  das  Boyle-Mariotte'sche  Gesetz  entsprechende  Formel 

p.  V  =  1 
in    der  Weise    variirt,     dass    er   sowohl   p    in    gewissem   Sinne   abändert, 
indem  er  hierzu  einen  die  Kohäsion  darstellenden  Summanden  fügt,  sowie 
ebenso  eine  Korrektur  des  Volums  vornimmt,  indem  er  das  thatsächliche 
Molekularvolum  berücksichtigt.     Seine  Gleichung  lautet  für  0® 

(p+^*-)(v-b)=l. 
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Wenngleich  diese  Formel  nicht  den  Thalsachen  in  ubgoluter  Weise 
spricht  und  ilemgemuss  die  verschiedensten  Verbegseiuu^en  vorge^chlageu 
worden  sind,  niuss  sie  doch  in  sehr  vielen  Fällen  als  Äustlruck  der 
scbärfilen  Annäherung  au  die  Wirklichkeit  angesehen  werden. 

Die  Ursache  der  Kohäsion    wird   selbstverständlich    auch   hier  durch 

nJlgenieine  MasÄengeselx ,    wie   es   für   die   Gravitation    gilt,    bedingt. 

(TiT  koDDen    aber   auch  hier  die  Annahme  machen,    dass  die  anziehende 

llrkong  umgekehrt  proportional  dem  Quadrat   der  Entfernung  ist;    van 

■er  WaaU  hat  hierfür  da^  Quadrat  dea   Volums  eingesetzt. 

Bei  den  flüssigen  Körpern  ist  der  Einfluss  der  Massen  Wirkung 
hoQ  ein  «reit  beträchtlicherer  Aoch  kommen  hier  vielfach  Bcbon  grössere 
lompleie  in  Wirkearakeit,  ich  erinnere  nur  an  das  vorher  erwähnte  Bei- 
piel  rom  Dampfmolekül  des  Wassers  H^O  und  dem  Flüssigkeilamolekül 
3jO)g.  Selbstverätandlich  wird  hier  rler  grusssere  Komplex  auch  eine 
icbmal  grössere  Wirkung  auf  «eine  Umgebung  ausüben  können,  al»  ein 
üielnes  Molekül.  Immerhin  Bind  die  Bewegungen  in  den  Flil^sigkeiis- 
■wlekülen  noch  so  lebhaft,  dass  eine  direkte  Auein anderlagerung  ver- 
«idert  wird. 

Bei  den   festen    Körpern,    wo   stcfa    vielfach  Molekül  komplex    an 

lolekül komplex  lagert,   wird  es  einmal  darauf  ankommen,  wie  gross  der 

pBsdne  Komplex  ist,   dann    wie  die  weilt-re  Aneinanderlagerung  anderer 

ToDjpIexe  erfolgen  kann,  ob  nur  mit  einer  Ecke,  Kante  oder  Fläche  oder 

Sit  der  Flache  des  geßammten   Moleküls  oder  nur  einzelner  Theile.     Man 

►in!  den  Grundsatz   aufstellen    können,   je    mehr  die    Fläcbeiianeiirnnder- 

UDg  ganzer  Moleküle  möglich  ist»  umso  inniger  wird  der  Zu^ammeji- 

llt  sein;  ich  denke  hierbei  hanpt«ächlich  au  die  Metalle.     Da  die  Kon* 

alioo  des  Molekularkomplexes  durch  die  der  Einzelatome  bedingt  ist, 

wird  auch  die  Aneinanderlagerung    in    der   einen  Richtung  inniger  er- 

%eu  künnen    als    in    der  anderen,    wobei  noch  die  Möglichkeit  des  In- 

^nandergreifens  ver^hiedener  Zacken  in  Kucksicht  gezogen  werden  kann. 

hm  der  Verschiedene  hei  t   des  Aufbaues  in   verschiedener  Richtung  erfolgt 

p«e  Verschiedenheit  der  Kohasion    in    den  einzelnen  Durchschnitten  und 

lenass   eine   Verschiedenheit    der   Spaltharkeit   in    regelmässig   aufge- 

eea  Gebilden,  in  den  Krygiallen,     Auch  die  Mannigfaltigkeit  des  Zu- 

•MUDeahalU  gegen  Druck,    Zug,    Torsion  etc.    ergiebt   sich  aus  der  Ver- 

wbiedenheit  des  Aufbaues    bezw.  aus  der  Verschiedenheit,    der  Atom  form. 

^  Halte  man  es  nur  mit  würfelförmigen  Gebilden    zu   thun,    so  müsste  die 

KKohasion  unter  der  Voraussetzung  gleicher  Dichte  der  Einzelatome  überall 

,     aiesdbe  »ein.     Da  jedoch  die  Verschiedenheit  des  chemischen  Verhaltens 

™  die  Grösse   des  Atomgewichtes   einen    Unterschied   in   der  A toraform 

wdiiigt,  ifii  hier  eine  gross^e  Mannigfaltigkeit  zu  erwarten,   und  mau  wird 

•'»^richtigen  Einblick    erst   dann    erhalten,    wenn    für   die   betreffenden 

I      Kiemente  die  passende  Atom  form  gefunden  ist. 
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e)  Oesammtergebniss  der  UnterBuchungen  über  die  Wirkong 
der  Orayitoaffinität 

Nachdem  ich  in  dem  vorigen  Kapitel  gezeigt,  wo  das  Prindp  der 
Oravitoaffinitat  klar  zu  Tage  tritt,  und  wo  seine  Verwendung  za  in- 
scheinend  der  Wirklichkeit  entsprechenden  Resultaten  führt,  ist  es  woU 
angebracht, das  Gesammtergebnissder  Uebersichtlichkeit  halber  nodh 
mals  kurz  zusammen  zu  fassen. 

1.  Die  Gravitoaffinität  ist  der  Theil  der  chemischea 
Affinität,  deren  Wirksamkeit  durch  die  Masse  bezw.  durch 
das  Gewicht  des  betreffenden  Atoms  oder  Moleküls  be- 
dingt ist. 

2.  Die  Gravitoaffinität  zeigt  in  ihrer  Wirksamkeit 
dasselbe  Verhalten  wie  die  Gravitation,  d.  h.  die  Gravito- 
affinität ist  direkt  proportional  der  Masse.  Ob  sie  amge- 
kehrl  proportional  der  Entfernung  ist,  bedarf  erst  noch  der 
Untersuchung. 

3.  Der  Beweis  für  die  direkte  Proportionalität  tob 
GravitoatTinität  und  Gewicht  ist  durch  die  Untersuchangei 
über  die  Dissociationswärmen  sowie  die  Reaktionswärmes 
bei  Au^f&llungen  erbracht  worden. 

Beispiele  war^n: 

MoL-Gew.       Dissociationsw. 

92 
^*    63X2 
^  j  2iX^  \  2 
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2K\9         197,7 
i:-S  161 

2<Ti  266.S 
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r  ii-^r  i:<  Werckigkeit  der  eir 
\sc:c:<  lih^^r  rack  A.  XmanaDD  er 
^  ;:  ^  7  :  iraiosLea.  bei  denen  du 
r.^:  ^V<;<<  v:^  ^«;ce■lKokiell8tof^ 
>,">  ♦  ,'•  v^Tf  i  ,.^>  >^r  J.itt  \:  ir  .::>rxxk«  ct^sclb«  ist  wie 
^^  ,*^«  V  ,' >  \f  f  <.^  i ., ,  .  •  1,  i^  :  T^.ifxi*  V^rkiltmisszahlea 
^tiit,      *,^   ^   V  * > > c   ,\ V  ^    V  ,  .*  *r  s   ^     •  iL ^ 
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bei  einfacher     Bindung  in  der  Grösse  1 
„    zweifacher        „  „     „         „        1,1548 

„    dreifacher         „  „     „         „       1. 

Also  hier  tritt  der  zweite  Theil  des  New  ton 'sehen  Gesetzes,  dass 
die  Gravitation  umgekehrt  proportional  der  Entfernung  sei,  noch  nicht  in 
analoger  Form  in  die  Erscheinung,  denn  wir  haben  es  hier  mit  den  Ver- 
hältnissen zu  tfaun,  die  in  der  Entfernung  0  statthaben,  da  in  allen  diesen 
Fällen  eine  direkte  Berührung  stattfindet. 

5.  Dieser  Umstand  ermöglicht  es  auch,  die  Molekular- 
grösse  grösserer  Komplexe  zu  berechnen,  da  hier  die  Wirk« 
ung  der  Entfernung  noch  nicht  zu  Tage  tritt,  weil  sich 
die  Atome  innig  berühren. 

6.  Die  Kobäsion  ist  insofern  nur  von  der  allgemeinen 
Massenwirkung  der  Gravitation  verschieden,  als  bei  ihr  eben- 
falls eine  innige  Berührung  der  Theilchen  vorausgesetzt  wird, 
und  diese  ist  wiederum  bedingt  durch  den  molekularen  Auf- 
bau bezw.  die  Atomform.  Gravitoaffinität  und  Kohäsion, 
sowie  auch  die  Gravitation  entstammen  denselben  Ursachen, 
aber  die  ersteren  unterscheiden  sich  von  der  Gravitation  da- 
durch, dass  sie  in  der  Entfernung  0  wirken,  letztere  dagegen 
in  einer  Entfernung  überhaupt  ohne  innige  Berührung. 

7.  Seltsamer  Weise  lässt  sich  die  Dissociationswärme 
u.  s.  w.  direkt  in  100g  cal.  erhalten,  indem  man  das  Atomge- 
wicht, bezw.  Molekulargewicht  mit  1,  1,1548  oder  1  multipli- 
cirt.  Diese  Erscheinung  ist  vielleicht  in  gleicher  Weise  ein 
Zufall  wie  z.  B.  auch  das  wirkliche  Atomvolum  des  Kohlen- 
stoffes, wie  es  sich  aus  einem  regulären  Tetraeder  mit  der 
Seite  1   berechnet  =  0,1179  ist. 

B.  Elektroaffinität. 

Einleitung. 

Sein  grosses  Werk  „Die  Lehre  von  der  Elektricität"  be- 
schliesst  Gustav  Wiedemann  mit  den  Worten: 

„Gelingt  es  noch  weiter,  die  elektrischen  Phänomene  auf  Bewegungen 
des  Aethers  zurückzuführen,  so  würden  nicht  nur  zwei  grosse  Gebiete  der 
Physik  zu  einem  einzigen  verschmolzen,  sondern  wir  hätten  alle  physi- 
kalischen Erscheinungen  nur  allein  auf  die  Bewegungen  zweier  Arten 
von  Materie,  der  Moleküle  und  der  Atome  der  Körper  und  der  Aether- 
theilchen,  zurückgeführt^' 

Mit  diesen  Worten  ist  auch  deutlich  der  Weg  gekennzeichnet,  den 
auch  ich  in  dem  zweiten  Theil  dieser  Arbeit  über  die  chemische  Affinität 
zu  gehen  habe.    Indem  wir  den  elektrisch  leitenden  Körpern  entsprechend 

Vaabel,  Th«or«itoeh«  Chemie.  8 
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der  Anzahl  der  Valenzen  einen  gewissen  Bestand  von  Elektronen 
zuerkennen,  haben  wir  auch  damit  die  Wirkung  eines  anderen  Tbeiles 
der  chemischen  Affinität,  der  Elektroaf f inität,  festgelegt. 

Die  Eiektroaffinität  regelt  die  Beziehungen  zwischen  den  Elektronen 
und  den  Atomen  bezw.  den  Ionen.  Da  die  Elektronen  als  zu  den  positir 
geladenen  Theilchen ,  also  den  Metalien  und  Wasserstoff  u.  s.  w.  zag^ 
hörig  erkannt  worden  sind,  könnten  wir  den  Unterschied  zwischen  elektro- 
positiv  und  elektronegativ  folgendermassen  formuliren.  Elektro- 
positiv  sind  die  Theilchen,  welche  sich  mit  Elektronen  zu  verbinden  ver- 
mögen bezw.  bei  denen  die  betreffende  Anlagerungsform  der  Aequivalcoz 
derartig  ist,  dass  sie  Aether theilchen,  entsprechend  den  für  die  Elektronen 
beobachteten  Bedingungen,  auszusondern  im  Stande  sind.  Wir  nehmen 
also  au,  wie  wir  auch  früher  und  durch  verschiedene  ünterBUchungefl 
wahrscheinlich  gemacht  haben,  dass  die  Elektronen  bestimmte  Aetber- 
theilchen  sind,  denen  infolge  ihrer  Lagerung  zu  den  betreffenden  Atomen 
eine  entsprechende  Bewegung  mitgetheilt  werden  kann. 

Elektronegativ  sind  dann  die  Atome  bezw.  Ionen  selbst,  denen 
die  Fähigkeit  zukommt,  sich  mit  elektropositiven  Theilchen  zu  vereinigen. 
Denn  vorerst  spricht  nichts  für  die  Annahme,  dass  es  auch  elektronegntir 
geladene  Elektronen  giebt,  wie  N  ernst  geneigt  ist,  anzunehmen.  Wie 
wir  später  sehen  werden,  genügt  auch  die  bisher  gemachte  Annahme  Toll- 
ständig  zur  Erklärung  der  weiteren  Beziehungen. 

Leitfähigkeit  der  Leiter  erster  Klasse. 

Wir  wissen ,  dass  die  verschiedenen  Stoffe  sich  durch  grössere  oder 
geringere  Durchlässigkeit  fiir  Licht  auszeichnen.  Man  kann  von  durch- 
sichtigen und  undurchsichtigen  Stoffen  sprechen.  Es  hat  sich  nun  al^ 
weitere  Regel  gezeigt,  dass  die  durchsichtigen  Stoffe  nicht  durchlässig  ß' 
den  elektrischen  Strom  sind,  dass  aber  die  undurchsichtigen  Körper  den 
elektrischen  Strom  leiten.  Dementsprechend  können  wir  uns  zwei  ver- 
schiedene Hypothesen  über  die  Leitfähigkeit  der  Leiter  erster  Klasse 
machen. 

\Vir  können  annehmen,  dass  die  Fähigkeit  der  Fortpflanzung  des 
elektris?chen  Stromes  an  den  molekularen  Bau  der  Leiter  erster  Klft»«^ 
gegenüber  den  Nichtleitern  geknüpft  sei  oder  aber  durch  das  Vorbandenaeio 
von  Elektronen  und  die  dadurch  vorhandene  Möglichkeit  der  Fortpflanzung 
des  elektrischen  Stromes  durch  Fortbewegung  derselben  bedingt  sei. 

Betrachten  wir  zunächst  die  Verschiedenheit  des  molekulare«» 
Aufbaues  der  Leiter  erster  Klasse  gegenüber  den  Nicht- 
leitern. Durch  die  Betrachtungen  von  Maxwell  und  von  von  Hein»' 
holtz  sind  wir  dahin  gelangt,  die  Fortpflanzung  der  elektrischen  uo« 
magnetischen  Ströme  auf  Gleichungen  zurückzuführen,    welche   mit  denen 
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zweier  aufeinander  aenkrecliteii  LichtsdiwjuguDgen  völlig  iiientiscli  sind. 
Es  liegt  daher  nahe,  die  elektrischen  und  magnetischen  Struinungen  auf 
enUprechende  Bewegungen  der  Lichtstrahlen  'i\i  reducireo. 

Der  Unterschied  zwischen   den    verschtedentirfigen  EiektricitatÄweilen 
wird  ähnlich  dem  einer  fortschreitenden  und  einer  stehenden  Welle  sein.    In- 
dem die  stehende  WeJte  nur  ein  Fortsehreifeu  einer  Bewegung  darstellt»  ist 
für  sie  dtis  geeignetste  Medium  ein   völlig  elastischer  Körper,  wie  ihn  der 
Äether  unter  gewöhnlichen    Umständen    darstellt^    wo   also    die  Bewegung 
ohne  jeghche  Reibung  staltiindet.    Bei  der  fortöchreitenden  Bewegung  der 
elektrischen  Welle  wird  dagegen  die  Elasticitat    des  Aether^   ein  fbrtwüh- 
rendes   Hindernis^    sein    und   dieselbe    bald    gänzlich    vernichten.      Doch 
gmd  auch  die  mit  besonderer  Anpassung  erzeugten  Hertz' sehen  Wellen 
nur  auf  gegenüber  der  Ausbreitung  der  Lichtwelle  verhäitnii^smä?sig  geringe 
Entfernung  nachweisbar,   obgleich    sie  zu  den  äteheuden   Wellen  gehören» 
Die  elektrischen  Ströme,   wie  sie  üonst  meist  vorliegen,   pflanzen  sich 
II     ilto  nur  in  geringere  Entfernung  und  in  massigem  Umfange  im  Lichtäther 
^bort,  da  eben  hier  die  Elasticitat  des  Aetbers  der  Ausbreitung  entgegensteht. 
^Webmea   wir  ihra    diese  Ela-sticitüt   in    mehr   oder    weniger   vollkommener 
^pWeise,  80  ist  ein  Fortschreiten  der  Welle   eher  möglich.     Eine  derartige 
Verminderung  der  Elastieitüt  des  Aethers  findet  in  den  Leitern  erster 
Klaase  statte  sei  es  durch  Kondensation  auf  den  Molekülen  und  Atomen, 
Kl  es  durch  die  Störungen ,    die   deren  Spitzen ,   Ecken    und   Kanten  der 
klung    elastischer   Eigenschaften    entgegenbringen.     Wir    haben    es 
l»o  mit  einem  zähen  Körper  zu  tbun,  dessen  Zähigkeit  nicht  wie  bei 
lern  elastischen  Aether  mit  dem  FortÄchreiten  der  Welle  dereelben  einen 
tntmer  grÖBseren    Widerstand   entgegensetzt,    Bonderu   einmal    überwunden 
uabeiücksichtigt  gelassen   werden  kann, 

Dieae  Umwandlung  des  elastischen  Aethers  in  eine  zähe  Masse  kann, 
wich  vorher   angegeben    habe,    auf   zweierlei  Weise  geschehen,   einmal 

Itiutcb  Kondensation,  dann  aber  auch  durch  die  Vorsprünge  der  Atome 
^^  Moleküle^  Betrachten  wir  die  Leiter  erster  Klasse  näher  im  Gegen- 
«iz«  m  den  Nichtleitern,  so  findet  sich  hier  ein  hemerkenswerther  Unter- 
schied. Fast  alle  merklich  die  Elektricitat  leitenden  Körper  sind  undurch- 
«ckig,  die  Nichtleiter  dagegen  durchsichtig.  Damit  ist  al>er  auch  der 
Saehweis  geliefert,  dass  nicht  die  Kondensation  des  Aethers  auf  den 
Molekülen  die  alleinige  Ursache  des  Unterschiedes  zwischen  Leiter  und 
Lichtleiter  sein  kann.  Auch  die  Bewegungen  der  Atome  und  Moleküle 
"™il  dem  mit  ihnen  verbundenen  Äether  feimi  nicht  der  Grund  der  Ver- 
.•cbi«denheit;  denn  wir  haben  z.  B*  im  Graphit  und  im  Diamant  zwei 
'Stoße,  die  aus  dem  gleichen  Element  aufgebaut  sind,  ja  die  Molekular- 
i  P^ae  ist  wahrscheinlich  nicht  verschieden  von  einander.  Trotz  des  ver- 
ItCfliedeaen  molekularen  Aufbaues,  den  wir  in  ihnen  ihrer  Krye^tallform  etc. 
M**!g«n  annehmen    müssen»    können    wür   doch    nicht   behaupten,    dass    die 
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Unterschiede  in  der  Konsistenz  des  Aethers  sowie  der  Einfluss  der  sich 
in  beiden  bewegenden  gleichartigen  Atome  geltend  macht,  ein  so  ve^ 
schiedener  sein  kann,  um  den  Unterschied  zu  erklären.  Nein,  die  Ver- 
schiedenheit kann  nur  im  molekularen  Aufbau  liegen  und  demgemäss  in 
dem  ausser  dem  kondensirten  Aether  noch  vorhandenen.  Im  Graphit 
muss  der  Aether  seine  Elasticität  theil weise  eingebüsst  haben  oder  vielmehr 
die  in  ihm  wohnende  Elasticität,  die  durch  seine  Natur  bedingt  ist^  kaDO 
nicht  zur  Wirksamkeit  kommen.  Dies  ist  jedoch  nur  dann  möglich,  wenn 
die  Anordnung  der  Ecken  und  Kanten  derartig  ist,  dass  die  Elastidtit 
so  stark  vermindert  ist,  dass  ihr  Vorhandensein  mehr  oder  weniger  ver- 
nachlässigt werden  kann.  Eine  Anordnung,  wie  sie  bei  den  durchsicbtigeo 
Körpern  vorhanden  ist,  muss  dagegen  dem  Aether  die  Elasticität  wenig- 
stens in  einer  Richtung  verbürgen.  Das  dürfte  jedoch  nur  durch  eise 
derartige  Anordnung  der  Moleküle  gelingen,  die  dem  Fortschreiten  der 
Lichtwelle  eine  geradlinige  Ausbreitung  ermöglicht  Wir  kommen  dem- 
gemäss  zu  folgendem  Satze: 

Leiter  der  Elektricität  besitzen  eine  derartige  Anord- 
nung der  Atome  und  Moleküle,  dass  die  geradlinige  Aus- 
breitung der  Lichtwelle  unmöglich  ist,  die  Elasticität  des 
Aethers  demgemäss  derartig  geschwächt  ist,  dass  sie  un- 
durchsichtig sind.  Dagegen  ist  dem  Aether  durch  die  ent- 
gegenstehenden Ecken  und  Kanten  die  Möglichkeit  gegeben 
als  zähe  Flüssigkeit  zu  wirken,  so  dass  die  Fortpflanzung 
des  elektrischen  Stromes  mit  grösserer  oder  geringerer  Voll- 
kommenheit möglich  ist. 

Nichtleiter  der  Elektricität  besitzen  geradlinige  Kanäle» 
deren  Aether  seine  Elasticität  in  grösserem  oder  geringerem 
Maassc  bewahrt  hat;  sie  sind  daher  durchsichtig,  aber  auf 
demselben  Grunde  auch  Nichtleiter  der  Elektricität^ 

Selbstverständlich  giebt  es  auch  hier  Uebergänge,  wie  das  Verhalten 
verschiedener  Krystalle  gegenüber  elektrischen,  magnetischen  und  optificben 
Einflüssen  in  verschiedener  Richtung  zeigt.  Schon  das  Hervorbringen  von 
polarisirtem  Lichte  beweist,  dass  auch  die  Ausbreitung  der  Lichtstrahlen 
häufig  nur  in  einer  ganz  bestimmten  Art  und  Weise  möglich  ist 

Diesen  Ausführungen  entsprechend  habe  ich  auch  den  Molekülen 
des  Graphits  und  Diamants  die  bereits  durch  die  Krystallform  bedingt© 
Art  der  Ausbildung  gegeben.  Ich  glaube  damit  hinreichend  den  Unter* 
schieden  Rechnung  getragen  zu  haben  und  verweise  im  übrigen  auf  da« 
später  inbetreff*  des  Kohlenstoffmoleküls  Gesagte. 

„Bezüglich  des  Widerstandes,  den  die  Leiter  erster  Klasse  der 
Fortbewegung  des  Stromes  entgegensetzen,  sei  Folgendes  gesagt  E*^ 
elektrischer  Strom  kann  zu  überwinden  haben: 
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1.  Den  Ohm'schen  Widerstand   des   Drahtes,    der  immer  vorbanden 
ist  und  Mch  dem  Strome  entgegenstellt. 

2.  Die  Selbstinduktion,  wenn  der  Strom  verunderlich  ist. 

3.  Gegenelektromotorische  Kräfte  von  elektrostatischem  Ursprünge, 
wenn  elektrische  Ladungen  in  der  Nachbarschaft  des  Drahtes  oder  auf 
dem  Drahte  vorhanden  sind. 

Diese  beiden  letzteren  Widerstände  können  negativ  werden  und 
suchen  dann  den  Strom  zu  verstärken.*' 

„Vergleichen  wir  hiermit  die  Widerstände,  welche  sich  der  Bewegung 
eines  Fahrzeuges  auf  einer  Strasse  entgegensetzen. 

1.  Der  Ohm'sche  Widerstand  ist  analog  der  Reibung. 

2.  Die  Selbstinduktion  korrespondirt  mit  der  inneren  Trägheit  des 
Fahrzeuges;  sie  ist  also  nur  zu  berücksichtigen  beim  Schluss  und  beim 
Oeffnen  des  Stromes. 

3.  £ndlich  die  Kräfte  elektrostatischen  Ursprunges  entsprechen  der 
Wirkung  der  Schwerkraft,  die  überwunden  werden  muss  bei  Aufwärts- 
bewegung auf  einen  Berg  und  welche  die  Fahrt  beschleunigt  bei  der  Ab- 
wärtsbewegung."   (G.  Wiedemann.) 

Wir  haben  es  hier  hauptsächlich  nur  mit  dem  der  Reibung  vergleich- 
baren Ohm 'sehen  Widerstand  zu  thun.  Wird  der  Weg  eng  und  schmal, 
so  wird  die  Fortbewegung  infolge  der  vielen  Anstösse,  die  überall  erfolgen, 
langsamer.  Durch  den  öfteren  Anprall  findet  aber  auch  Umwandlung 
in  Wärme  statt.  In  dünnen  Drähten  wird  demgemäss  der  Strom  be- 
deutend geschwächt,  dagegen  die  Temperatur  des  Drahtes  erhöht. 

Inbetreff  der  Fortpflanzung  des  Stromes  in  den  Leitern  ist  noch  der 
Umstand  von  Bedeutung,  dass  derselbe  nur  in  den  oberflächlichen  Schichten 
seinen  Weg  nimmt  und  nur  in  geringe  Tiefen  eindringt.  Die  Ursache 
dieser  Erscheinung  mag  einmal  darin  liegen,  dass  der  Widerstand  im 
Inneren  ein  erheblich  viel  grösserer  sein  wird  als  an  der  Oberfläche.  Ist 
es  nur  die  äusserste  Oberfläche,  welche  sich  hauptsächlich  an  der  Leitung 
betheiligt,  so  fallt  eine  grosse  Quantität  von  widerstrebenden  Teilchen 
damit  fort  Auch  vermögen  die  entgegenstehenden  Faktoren,  die  Mole- 
küle, leichter  nach  aussen,  wo  keine  erhebliche  Kraft  entgegenwirkt,  ge- 
drängt zu  werden,  während  im  Inneren  noch  die  ganze  umgebende  Masse 
der  kohärirenden  Bestandtheile  zur  Seite  bewegt  werden  muss.  Der  Strom 
sucht  sich  den  am  leichtesten  gangbaren  Weg,  und  der  ist  an  der  Ober- 
fläche. 

Den  vorher  gemachten  Annahmen  entsprechend,  folgern  wir,  dass 
der  elektrische  Strom  bei  seiner  Fortpflanzun  g  in  den  Leitern 
erster  Klasse  in  einer  Fortbewegung  der  Elektronen  von 
einer  Valenz  des  einenAtoms  zu  der  eines  anderen  besteht. 
Der  fortschreitenden  Bewegung  geht  eine  richtende  voraus,  dieselbe  kann 
ebenfalls  an  der  Oberfläche  am  leichtesten  erfolgen. 
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NeutralisatioDBwärme  und  elektrolytische  Dissociation^). 

Bekanntlich  ist  die  Neutral isations wärme  der  sog.  starken  Basen  bei 
der  Absättigung  mit  starken  Säuren  eine  annähernd  konstante  Grösse. 
Diese  Thatsache  ist  bereits  von  Jul.  Thomsen  aufgefunden  worden. 
Ich  theile  folgende  von  ihm   beobachteten  Werthe  mit  (K=100g  cal.) : 


NaOH  +  HCl 

=  NaCl 

+  Hj0  4-137,4  K 

NaOH  -j-  HBr 

=  NaBr 

+  H2O+ 137,5  „ 

NaOH  +  HJ 

=  NaJ 

+  H2O+ 136,8  „ 

NaOH  4-  HNO3 

==  NaNOj 

+  HgO+ 136,8  „ 

NaOH  +  HClOg 

=  NaClOg 

+  H,0  +  137,6  „ 

NaOH  +  HBrOg 

=  NaBrOg 

+  H,0+ 137,8  „ 

NaOH  +  HJOs 

=  NaJOg 

+  Hi,0+ 138,1  „ 

NaOH  -f  i/sHjSO, 

=  '/«NagSO, 

+  Hg0+146      „ 

(im  Mittel   155  K). 

Aehnliche  Werthe  erhält  man,  wenn  man  NaOH  durch  KOH  etc. 
ersetzt.  Mit  Recht  hat  man  darauf  hingewiesen ,  dass  die  Reaktion ,  die 
hier  in  Frage  kommt,  nur  eine  Vereinigung  der  Ionen  OH  und  H  be- 
deutet Indem  diese  sog.  starken  Basen  und  Säuren  als  nahezu  voll- 
ständig elektrolytisch  dissociirt  anzusehen  sind,  findet  eine  Vereinigung 
von  Metall-Ion  und  Säure-Ion  nicht  statt,  sondern  nur  eine  solche  der 
anderen  Ionen.  Diese  bewirkt  also  die  Konstanz  der  Neutralisations- 
wärme (137 — ^^138  K).  Daraus  folgt  aber  weiter,  dass  bei  allen  an- 
deren Neutralisationen,  bei  denen  die  elektrolytische  Dissociation  =  0  ist, 
eigentlich  nichts  vor  sich  gehen  kann,  was  Energie  frei  macht,  denn  als- 
dann müsste  sich  dies  in  der  Neutralisationswärme  offenbaren.  Entspricht 
diese  der  Grösse  der  elektrolytischen  Dissociation,  was  mit  allen  Qbrigen 
Beobachtungen  übereinstimmt,  so  müssen  die  übrigen  Bestandtheile  unver- 
ändert neben  einander  bestehen.  In  der  That  ist  es  G.  Platner*)  vor 
kurzem  gelungen,  unter  Benutzung  dieser  sich  logischer  Weise  ergebenden 
Folgerungen  die  Lösungswärmen  einer  grösseren  Anzahl  von  Salzen  zu 
berechnen,  indem  er  eben  annahm,  dass  bei  dem  Lösen  von  Salzen  in 
Wasser  zunächst  eine  Spaltung  in  Base  und  Säure  eintrete,  z.  B.  bei 
AloClß  in  Al2(0H)g  -|-  6  HCl.    (Die  Zerlegungs wärme  von  H^O  in  H  und 

683 
OH  nimmt  er  =  341  =  -  -  K  an).   Die  Neutralisationswärme  setzt  er  dann 

gleich  der  thatsächlich  beobachteten.  Der  nicht  elektrolytisch  gespaltene 
Antheil  bleibt  unverändert.  Die  so  durch  Berechnung  erhaltenen  Zahlen 
stimmen  mit  den  beobachteten  überraschend  gut  überein. 

Wir  haben  es  also  bei  den  Lösungen  von  Salzen  mit  folgenden  Er- 
scheinungen zu  thun; 


3)  Vgl.  W.  Vau  bei,  Chem.  Ztg.  1899,  23,  Nr.  75. 

2)  G.  Platner,  Elektrocbem.  Zeitschr.  1898/99,  5,  201. 
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1.  Vollständig  elektrolytisch   dissociirte  Salze   haben 
sich  Dich  folgendem  Vorgang  gebildet  (M  =  Metall): 

M  +  OH  -|-Sre+H  =  M-|-Sre+H20. 

2.  Qnvollständig  oder  gar  nicht   elektrolytisch  dissoci- 
irte Salze  zeigen  nachstehendes  Bild: 

a)  M  +  OH  +  Sre  +  H  =  M  +  Sre  +  H^O, 

b)  MOH  -j-  SreH  bestehen  unverändert  neben  einander. 
Ueberwiegt  nun,  wie  dies  wohl  hierbei   meist  der  Fall   ist,  „die  Starke" 
des  eioeo  Bestandtheiles,  so  haben  wir  eine  sog.  hydrolytischeDisso- 
ciation  mit  folgenden  Unterabtheilungen: 

3.  Alkalisch  reagirende  Salze  enthalten   dann   in  mehr 
oder   minder    überwiegender    Menge    das    System   M  -|-  OH 

+  6reH. 

4.  Sauer    reagirende   Salze    enthalten    in    überwiegender 
das  System  MOH  +  Sre -|- H.     Hierbei    können    nun    selbst- 


verBtandlich  alle  möglichen  Uebergänge  stattfinden. 

Nach  Feststellung  dieser  Thatsachen  erhebt  sich  die  Frage:   Warum 
ist  die  Neutralisations wärme  bei  den  elektrolytisch  stark  oder  nahezu  voll- 
ständig   dissociirten    Salzen     137—138  K    und    nicht   341  K,    was    der 
Vereinigung   von   OH   und    H,   allerdings   nicht  im   lonen-Zustand,   ent- 
sprechen   würde   nach  der  Gleichung:    Hg  +  O  =  HgO  +  683  K.     Das 
Hjdroxyl  der  Base   und   der  Wasserstoff  der  Säure  hatten   vorher  nichts 
0)it  einander   zu   thun,  und   trotzdem   werden   bei   ihrer  Vereinigung   nur 
137 — 138  K  frei.    Man  sieht,  die  Frage  führt  uns  zu  derjenigen,  worin 
eigentlich   die    elektrolytische    Dissociation    besteht.     Ich 
glaube,  diese  Frage  für  die  elektrolytische  Dissociation  in  Wasser  gelöst 
za  haben.     Dazu  bedurfte  ich  jedoch  einer  weiteren  Hypothese.    Die  Be- 
rechnungen über  die  Dissociationswärmen  der  Elementarmoleküle  und  die 
Molekularassociation  flüssiger  Körper  haben  ergeben,  dass  die  Kraft,  mit 
der  die  Moleküle  bezw.  Molekülkomplexe  in   diesen  Körpern  zusammen- 
gehalten  werden,  im  direkten   Verhältniss  zum   Atom-    bezw.  Molekular- 
gewicht steht     Durch  Multiplikation    mit    1    bezw.   1,122  erhält  man  die 
Anzahl   der  Kalorien,   welche   nöthig  sind,   um   die  anziehende  Kraft  des 
betr.  Atoms  und  Moleküls  zu  überwinden.   Für  das  Wassermolekül  ergab 
sich    durch   diese   mit  Hilfe   der   Verd am pfungs wärme  durchgeführte  Be- 
rechnung die  Molekulargrösse  in  flüssigem   Zustande   zu  GHgO.     Dieser 
Molekülkomplex  (HjO)g  wird  also  bei  der  Verdampfung  in  6  Mol.  HgO 
zerlegt    Dazu  sind  726  K  oder,  auf  1  Mol.  H^O  berechnet,  121  K  nöthig. 


1)  W.  Vanbel,  Jonm.  prakt.  Chcm.  55,  542,  1897,  57,  337,  1898. 
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In  Wirklichkeit  betrugt  die  molekulare  Verdampfungswärme  des  WaBsen 
nur  00  K,  wobei  noch  ein  kleiner  Theil  zur  Ueberwindung  des  Atmo- 
HiiiiarendruckcH  verwendet  wird. 

Im  fJuHHigen  Wassermolek ul  sind  OHgO  zu  (H20)6  ver- 
«unigt,  und  dieKo  ßH^O  werden  dann  mit  einer  Kraft  zusammen- 
gehalten,  die  gleich  726  K  zu  setzen  ist,  so  dass  auf  1  Hol 
IIj,()  121   K  kommen. 

Die  clektrolytiHche  Dissociation  beruht,  wie  ich  in  Band  II  noch  näher 
uuHfüiiren  werdo,  in  der  Anlagerung  eines  Ions  an  einen  Theil  des  Wasseisi 
N(!hmun  wir  nn,  das  Anion  ersetze  im  Wasser  Molekülkompleze  (H|0|^ 
Ix'i  d(T  elcktroly tischen  Dissociation  ein  H^O,  so  ergiebt  sich  hienn 
(olgondrr  Vorgang  bei  der  Dissociation  bezw.  Neutralisa ti od: 
n)  M(  )1I       +  611,0       =  OH,  6HoO  +  M  +  H^O 

Hr  -I-  6H2O       =  6r,  5H,0      +  H  +  H^O 

1>)  Sr(ir,()),  -j.  H  -!-  OH,  5H,0  +  M  =  Sr(H,0)5  +  M  +  (H,0),. 

Dio  bei  dor  Neutralisation  stattfindenden  Wärmetönungen  sindalao: 

Negativ 

(H.O^).  OH  =  —  120,05 
l*o8itiv 

OH,  IT  =  20,2 

(HjOV^HjO  =        121,3 

\;;^H,0^g      =        121,3 

2623 
-  120.05 

14'2i75" 
Wir  orhalion  also  in  Uobereiuscimmung  mit  den  Beobacbt- 
un^ou  aus  diosou  rmsotzungen  eine  Wärmetöuung  von  ]42,75K 

liuKm  ioh  so  don  schon  früher  von  mir  aufgestellten  Satz  zu  Gnuide 
lojito.  dnss  dio  Aiomo  in  don  Molekülen  bezw.  die  Moleküle  in 
diMi  Molokiilkonip!o\on  nobou  der  meist  auftretenden  Wirkung 
auviorov  rnorci^'s^rJos:  mit  einer  Kraf«  zusammengehalten  werden, 
dio  dtroKi  vroj^oriional  Jon  be : reffe üi^n  Gewichten  ist,  erhebt 
<v!\  J;o  ^^<■.:o;Y  Fr.ijix*:  Sin^i  :i*i:  dor  von  n::r  oben  dnrehgeführten 
Tvo V.  !*.  u V,  c  ;:  v,  /,  V  0  r 0  i  i',  1^1;:-,^:  vlo r  <: :  n  fei no c  Bes t a n  d  t  h eil e  der 
;  V.  Koanv^o:*:  :ro:ovaoi*.  Mo'.okü*. kor.::Mexe  des  Wassers  all« 
\*  x' '  *•.  Ä  *. '.  :*.  *  s  >  0  s*.  0  r  i  :•   v:  0  r  O  1 0  i  0  h  u  "  c 

M       OH-^  <.>--   U  =  M~5w-f  H,0 

s  r  0  h  A  l*  >  V  .  0  '. «'  V  .:  <■ "  V  .  :  j:  *  r.  ^e  0  r  s  0 1  >:  pf  8?  Wie  ieh  fchoa  nwfcer 
o.v.ti.:.    >  -.«^-^    •>;    oU*    "•.v>;   o.«-    Fall.     EVnn  die   Ionen  OH  aad  H 
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haUen  vorher  gar  nichts  mit  einaDder  zu  thun,  und  deshalb  wird  bei 
ihrer  Vereinigung  nicht  nur  dieser  eine  in  Frage  kommende  Faktor  sich 
geltend  machen,  sondern  auch  der  andere,  der  die  Grösse  der  elektrischen 
Ladung  wiedergiebt.  Als  weiterer  Schluss  ergäbe  sich  hieraus:  Die  elek- 
trische Ladung  der  Hydroxjl-  und  Wasserstoff*  Ionen  muss  bei  der  Neu- 
tralisation auf  die  Metall-  und  Säure-Ionen  übergehen.  Demgemäss  muss 
auch  die  zur  Ziersetzung  von  Salzen  nöthige  Spannung  diejenige  der  ent- 
sprechenden Sauren  und  Basen  überragen.  In  der  That  lehrt  ein  Vergleich 
die  Kichtigkeit  dieser  Folgerung.  Kach  den  üntersuchnngen  von  Le  Blanc^) 
zeigen  die  meisten  Basen  und  Säuren  einen  Zersetzungspunkt,  der  bei 
ca.  1,67  bis  1,68  V.  liegt,  und  der  von  keinem  derartigen  Stoffe  über- 
schritten wird.  Nur  von  den  Säuren  giebt  es  mehrere,  die  einen  niederen 
und  unter  einander  verschiedenen  Zer&etzungswerth  zeigen.  Die  Salze 
der  Alkalien  und  Erdalkalien  dagegen,  die  von  stark  dissociirten  Säuren 
mit  dem  maximalen  Zersetzungspunkt  stammen,  wie  die  Sulfate  und 
Nitrate^  zeigen  wiederum  annähernd  denselben  Zersetzungspuukt,  rund 
2,20  V.  Die  Chloride,  Bromldje,  Jodide  haben  niedrigere  Zersetzungspunkte, 
die  aber  unabhängig  von  der  Natur  des  Alkalimetalls  sind.  Betrachten 
wir  hier  zunächst  die  Säuren,  Basen  und  Salze,  die  bei  der 
Elektrolyse  eine  Wasserzerlegung  herbeiführen  ohne  Ausscheid- 
ung anderer  Produkte,  so  finden  wir  folgende  Differenz 
zwischen  den  Zersetzungspunkten  der  Salze  gegenüber  den 
Säuren  und  Basen:  2,20—1,67  =  0,53  V.  Um  0,53  V.  liegt  also 
der  Zersetzungspuukt  dieser  Salze  gegenüber  den  betreffenden 
Säuren  und  Basen  höher. 

Nun  ist  L.  Glaser^  zu  folgendem  Resultate  bezüglich  der  Zer- 
setzung des  Wassers  gekommen :  Für  den  Zersetzungspunkt  von  angesäuertem 
Wasser  ist  bisher  übereinstimmend  ungefähr  1,67  V.  gefunden  worden. 
Glaser  zeigt  jedoch,  dass  ein  bei  1,08  V.,  dem  Werthe  der  Gaskette, 
liegender  Zersetzungspunkt  bisher  übersehen  worden  ist,  weil  er  weniger 
scharf  zu  Tage  tritt  Diese  Erkenntniss  ist  das  Resultat  einer  genauen 
Durchforschung  der  Vorgänge  bei  der  Wasserelektrolyse  von  0  bis  1,67  V. 
Neben  dem  Punkte  J,08  V.  wurde  noch  eine  Erhöhung  bei 
ca.  0,5  V.  beobachtet.  Genaue  Messungen  ergaben  diesen 
Punkt  zu  0,59  V.  Dieser  Zersetzungspunkt  tritt  nun  bei 
den  Versuchen,  bei  welchen  die  Versuchselektrode  Anode 
ist,  sowohl  bei  Säuren,  als  mit  besonders  hervorragender 
Deutlichkeit  bei  Basen  auf.  Diese  Werthe  geben  addirt 
den  längst  beobachteten,  für  Sauren  und  Basen  gemeinsamen 
Werth    von    1,67    V.     Die    betreffenden    Werthe    0,53    und    0,59    V., 


1)  M.  Le  BUne,  Zeitschr.  physikal.  Chem.  8,  299,  1891. 
y)  L.  Glaser,  Zeitschr.  Elektrochem.  4,  373,  402,  1898. 
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erateror  als  Zunahme  der  Ladung  der  Salze  gegenüber  den  Säuren  uod 
Basen,  letzterer  als  erster  Zersetzungspunkt  bei  der  Wasaerdektrolyat^ 
zeigen  eine  gute  Uebereinstimmung.  Um  jedoch  ihre  Bedeutung  ganz  zn 
verstehen,  müssen  wir  auf  den  Vorgang  bei  der  Elektrolyse  und  damit 
auf  das  Faraday' sehe  Gesetz  näher  eingehen,  und  zwar  hier  speciell  ddt 
für  die  Sauerstoff  und  Wasserstoff  als  Endprodukte  liefernden  Elektroljte. 
Nach  dem  F  a  r  a  d  a  7 '  sehen  Gesetze  bedaif  jedes  elektrochemische  Aeqoi- 
valent  in  Grammen  zu  seiner  Abscheidung  96540  Cb.  Dies  ergiebt  far 
die  Wasserzerlegung,  also  Ausscheidung  von  1  g  H  und  8  g  0,  eine 
Wärmemenge  von  96  540  .  1,67  .  0,24 104  g-Cal.  =  388,6  K.  Bei  dem  Ze^ 
Setzungspunkt  von  0,59  V.  ergiebt  sich  eine  Wärmemenge  von  96540. 
0.59  .  0,24  104  g-Cal.  =  137,3  K.  Bei  dem  Zersetzungspunkt  von  1,08  V. 
berechnet  sich  eine  Wärmemenge  von  96540  . 1,08  .0,24  104  g- Cal.  = 
251,3  K. 

Zunächst  will  ich  den  ersten  Zersetzungspunkt  von  (0,53  bis)  0,59  V. 
näher  betrachten.   Die  Grösse  von  137,3  K  lässt  sich  nach  meiner  Theorie 
folgendermassen  erklären:  Für  die  Bildung  eines  Gramm -Moleküls 
W^asser   werden   683  K   frei.     Von   diesen    kommen   auf  die 
eigentliche    Bildung   von   Wasser  aus   den    Ionen   O   und  H^ 
nur  683— 121— 21  =541  K.     Die  21  K  ergeben  sich  aus  meiner 
Hypothese,  dass  in  den  Molekülen  eine  zusammenhaltende 
Kraft  wirkt,  die  direkt  dem   betreffenden   Gewichte  propor- 
tional ist;    man   erhält  diese  Grösse  durch  Multiplikation 
des    betreffenden    Gewichtes    mit    1,122.     121  K   werden,    wie 
schon  vorher  erwähnt,  durch  Bildung  des  flüssigen  Wasser- 
molekülkomplexes  (HgO)g    frei.      Die   Grösse   541  K    ist  also 
der  Wort h.  der  auf  die  elektrischen  Ladungen  der  Bestand- 
theile  dos  H^O-Moleküls  entfällt   Die  Hälfte  ist  annähernd 
gleich   dorn  doppelten   oben    für   0,59    V.  erhaltenen  Werthc, 
271,5  K  anstatt  274,59  K.   Auch  entspricht  der  Werth  137,8  auffallend 
dem  negativen  Werth  dor  für  die  Neutralisationswärme  beobachteten  Zahl 
von   137  — 138  K.    Ks  dürfte  jedoch  schwierig  sein,  schon  jetzt  eine  plan- 
siblo  Thtorio  tur  dioso  reberoinstinimung  zu  finden. 

IWi  dorn  Zorsotzungspunkt  von  1,08  V.  berechnet  sich  eine 
Warmolönung  von  VH>o 40  .  1,08  .  0,241  =:  251  k;  bei  dem  Zersetzung»- 
punkto  von  1,67  V.  orgiebt  sich  ein  Wärmovorbrauch  von  96540.1,67. 
0,*J4        3SS,i;  k. 

IVr  Zorsotxunjr?punkt  nut  M'S  V  entspricht  ungefähr  der  Zerlegung 
des  Sysionis:  H  4-  OH,  für  welches  lur  Dissociation  ^.t(683 — 121—20) 
—   270,0  statt   2M,3  k  nothwondii:  sind. 

IVr  dritio  Zorsotiuncspun  kl  von  167  entspricht  djigq;eD  dtfl* 
Zorlogung  des  Svsioms   OH,vH,Ov,^  IL 
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Hierbei  eind  öothwendig  zur  Trenoüng  von 
OH  von  (H^0)5 
H 


120  k. 
von  OH       =^271  k. 


Die  Summe  beträgt  also  391  siaU  der  berecliDeten   388,6  k. 
Wir  hätten  somit  folgende  Tabelle: 

System:  Zersetxungspun  k  i: 

—  0,59  V. 

H  ...  OH  1,08  V.  (her.   1,12  V.) 

0H,(H,O)5  1,67  V. 


Warmetönung; 
137,3=  »s  274,6  k, 
251,3   statt   271     k, 
a88|6   Btatt   391      k 


Die  Dehereinstimmung  ist  also  im  allgemeinen  durchaus  befriedigend. 


Galvanisches  Element  und  besonders  Gas  ketten. 


V      Ed   ist   bereits   seit  längerer  Zeit   bekannt,    dass   chemische  Energie 

nicht  vollständig   in   elektrische   Energie   verwandelt    werden    kaun.     Die 

iVerbältnisse  liegen  bei  einzelneti  galvanischen  Elementen  verlmltnissmässig 

pinfftch,   bei   anderen    sind   sie    komplicirter.     Dazu    kommt  noch  lüe  Be- 

Icbiclitigung  des  Temperaturkoc^fficienten   nach  der  von  Gibbs  eo wie  von 

leim  holt!   gemachten    Hypothese.     Hiernach   ist   die  eiektrüniotorische 

dji 
irift  E  =  der  berechneten  Ej ,    vermehrt   um  E  T  7^^,  wobei  E  die  den 

Efötseo  E  und  Ej  proportionale  Elektrteitätsmenge,   n  da«  Potential  des 
lÜemeötes  und  T  die  absolute  Temperatur  ist, 

E=E,+ET;|:f. 

Troti  dieser  Korrektur  ist  die  Uebereinstimmung,  die  hierdurch  er- 
f<?tcht  werden  würde,  nicht  in  allen  iMillen  vorhanden,  Nach  meiner 
Theorie  nun  sollte  nur  die  der  Elektroaffinität  entsprechende  Bihlungs- 
k'anne,  die  sich  aho  nach  Abzug  der  der  Gravitoafßnität  entsprechenden 
I Grösse  sowie  Verdampfung^ wärmen  u.  s.  w,  ergiebt,  zur  Entstehung  eines 
■  «lektrischen  ä^tromes  Verwendung  finden  können.  Die  am  leichlesten  zu- 
1  Kinglicbeo  Beispiele  finden  sich  in  den  Gas  ketten. 

Hier  haben  wir  es  nur  mit  den  Dissociatiünswärmen  der  Elenientar- 
^nokküle  2Q  thun,  die  in  Abzug  zu  bringen  sind.  Ich  gebe  zwei  Bei- 
spiele, die  dies  beweisen, 

a)  Gaskettc:  Chlor-Wasserstoff. 

Mch  den  Untersuchuugen  von  Beetz  ^)  beträgt  die  elektromotorische 
dieser  Kette  1,42   V;  bierans  berechnet  sich  die  elektrische  Energie 

^)^gl  Oitwftid,  AUg,  ch.  n. 
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ZQ  1,42  .  96540 .  0,24  =  328  K.  Die  Verbindung  von  gasfonn^em  Chlor 
and  WasserstofT  zu  gelöster  Salzsäure  entwickelt  393  K.  Von  dieieD 
393  K  sind  in  Abzug  zu  bringen  die  der  Gravitoaffinität  entsprecheoden 
(35,5  -f  1)  1,155  =  42  K.     Wir  erhalten  also 

393—42  =  351  statt  328  K. 
Die  Uebereinstimmung  ist  eine  nur  annähernde,  wobei  man  bedenken 
muss,  dass  Elektroden material  und  andere  Umstände  eine  kleine  Differeni 
Temrsachen  können. 

b)  Gaskette:  Sauerstoff- Wasserstofi 

Die  elektromotorische  Kraft  dieser  Kette  ist  von  Beetz  gleich 
1,08  V  gefunden  worden,  in  neuerer  Zeit  etwas  höher  =  1,12.  Di« 
entspricht  einer  elektrischen  Energie  von  ^/t  514  K.  Die  VerbrennongB* 
wärme  des  Wasserstoffs  beträgt  683  K.  Hiervon  sind  in  Abzug  a 
bringen  121  K  für  Verdampf ungs wärme  sowie  20  K  als  der  Gravito« 
affinität  entsprechend. 

Wir  erhalten  also  als  Rest 

^(683— 121  — 20)  =  ^statt^K. 

Auch  hier  ist  die  Uebereinstimmung  keine  vollständige,  aber  in  Ad* 
betracht  der  Umstände  eine  befriedigende. 

Ich  will  noch  daran  erinnern,  dass  die  hier  auftretende  elektromoto« 
rische  Kraft  von  1,08  V.  übereinstimmt  mit  dem  von  Glaser  (1.  c) 
beobachteten  Zersetzungspunkt  von  1,08  V.  bei  der  Zerlegung  von  Basen 
und  Säuren. 

Diese  beiden  Beispiele  der  am  besten  untersuchten  Gasketten  werden 
genügen,  um  auch  hier  die  Uebeieinstimmung  zwischen  Theorie  und  Ex* 
periment  zu  konstatiren. 


r.  Thermoaffinität. 

Ableitung. 

Wenn  wir  diejenigen   Verbindungen    näher   ins  Auge    fassen,  duidi 
deren    Bildungs wärme   sich    ein    grosser  Theil    der   von    uns    verwendeten 
Energie  bildet,  wie  z.  B.  bei  der  Verbrennung  des  Kohlenstoffs: 
C-f-0  =  CO   -r263K 
CO  -f  O  =  CO.  4-  630  K, 
so  fällt  est  vor  allon  Dingen  auf,  dass  wir  die  dabei  wirksame  chemisckd 
Energie    nicht    direkt    in    Form    elektrischer   Energie    gewinnen    köiioeo, 
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sondern  dass  dies  Dur  auf  Umwegen  und  demgemass  nur  mit  Verlusten 
möglich  idt  Es  mufis  also  ausser  der  Gravitoaffinität  hier  ein  etwas 
anderes  Princip  wirksam  sein  als  bei  den  elektrolytisch  zerlegbaren  und 
zur  galvanischen  Stromerzeugung  verwendbaren  Verbindungen,  denn  dies 
ist  ebenfalls  noch  ein  Hauptunterschied  gegenüber  den  Elektrolyten,  dass 
diese  Stoffe  durch  Elektrolyse  nicht  in  ihre  Bestandtheile  zerlegt  werden 
können,  trotzdem  wir  es  hier  wie  z.  B.  den  Alkoholen  und  Aldehyden 
mit  in  Wasser  beträchtlich  sich  lösenden  Körpern  zu  thun  haben.  Diesen 
hier  wirksamen  Theil  der  chemischen  Affinität  nennen  wir  Thermo- 
affinität 

Wir  können   also   bei   diesen    Verbindungen   von    folgenden    Sätzen 

ausgehen : 

1.  Durch  Gravito-  und  Thermoaf finität  gebildete  Ver- 
bindungen lassen  die  Bildungswärme  nicht  direkt  in  elek- 
trische Energie  überführen. 

2.  Derartige  Verbindungen  können  auch  nicht  elektro- 
Ijtisch  dissociiren  und  deshalb  durch  den  elektrischen  Strom 
nicht  in  Ionen  zerlegt  werden. 

Zu  diesen  Verbindungen  gehören  nun  hauptsächlich  die  der  Metalloide 
unter  sich  wie 

von  B,  C,  Si  mit  H,  O,  N,  Cl,  Br,  J.  S ; 

von  O,  8,  Se,  Te       mit  O,  N,  Cl,  Br.  J,  S; 

von  N,Pr,  As,Sb    mit  O,  Cl,  Br,J,  S;  u.  s.  w. 

Ausgenommen  sind  hier  gewisse  Hydroxyl Verbindungen  wie  die  orga- 
nischen Säuren,  Borsäure,  Kieselsäure.  Bei  der  zweiten  und  dritten  Gruppe 
ist  auch  Wasserstoff  als  zweiter  Bestandtheil  weggelassen  worden,  weil  die 
Verbindungen  HjS,  HgO  u.  s.  w.  mehr  oder  weniger  elektrolytisch  disso- 
ciirbar  sind  und  noch  mehr  die  entsprechenden  Hydroxyl  Verbindungen. 

Wenn  hier  auch  theil  weise  Elemente  vorliegen,  die  sich  bei  den 
Verbindungen  durch  besonders  lebhafte  Bewegungen  auszeichnen  und 
ausserdem  auch  theil  weise  Ausnahmen  vom  Du  long -Petit' gehen  Ge- 
setze bilden,  so  sind  diese  Unterschiede  gegenüber  den  Elektrolyten  nicht 
durchgreifend.  Es  bleibt  nur  die  Möglichkeit,  dieses  verschiedene  Ver- 
halten auf  die  Art  der  Bindung,  auf  die  verminderte  Fähigkeit  oder  den 
Mangel  Elektronen  zu  liefern,  zurückzuführen. 


Zusammenfassung  der  erhaltenen  Resultate. 

Wir  unterscheiden   also  nach  den  vorhergehenden  Mittheilungen  fol- 
g^de  Valenzarten: 
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I.  Haiiptyalenzen  yerschiedenen  Grades 

a)  beeinflusst  durch  Gravitoaffinitat  und  Elektroaffiuitat, 

b)  beeinflusst  durch  Gravitoaffinitat  und  Thermoaffinitat. 

IL  Nebenvalenzen  verschiedenen  Grades 

a)  beeinflusst  durch  Gravitoaffinitat, 

b)  beeinflusst  durch  Gravitoaffinitat  und  Thermo-,  vielleicht  auch 
durch  Elektroaffinität. 

Es  erhebt  sich  jetzt  die  Frage,  wie  können  wir  die  Unterschiede 
figürlich  wiedergeben  durch  die  Atomform  bezw.  die  Eigenart  der  einzelnen 
Valenzen  durch  eine  bestimmte  Anordnung.  Meines  Erachtens  ist  es  ver- 
früht, hierüber  zu  spekuliren.  Die  Unterschiede  sind  vorhanden,  aber 
ihre  figürliche  Darstellung  ist  noch  nicht  möglich. 

Aus  den  bisher  vorliegenden  Thatsachen  können  wir  indes  folgern, 
dass  durchgreifende  Unterschiede  zwischen  den  Valenzen,  welche  zur  Elektro- 
affinität und  Thermoaffinitat  zugleich  und  solche,  welche  nur  zur  Thermo- 
affinitat in  Beziehung  stehen,  nicht  vorhanden  sein  werden,  da  ja  hier 
Uebergänge  bekannt  sind,  so  z.  B.  beim  Graphit  gegenüber  dem  Diamant 
und  den  anderen  Kohlenstofl'verbindungen.     Wir  können  also  sagen: 

Bei  allen  Hauptvalenzen  wird  als  solchen  die  Auf- 
nahme von  Elektronen  d.  h.  von  auswechselbaren  Aether- 
theilchen  vor  sich  gehen.  Dagegen  ist  der  Austausch  von 
anderen  Umständen  und  zwar  speciell  der  Atomform  ab- 
hängig. Bei  solchen,  bei  denen  mehrere  Valenzen  vor- 
handen sind  und  in  verhältnissmässig  regelmässiger  Weise 
räumlich  vertheilt  sind,  wie  bei  C,  8i,  B,  Sn,  O,  wird  der  Aus- 
tausch schwieriger  sein,  da  diese  Elemente  durch  ihre  Form 
der  Vermittlung  widerstreben.  Speciell  befähigt  zum  Aus- 
tausch erscheinen  dagegen  die  Metalle  und  in  den  wässerigen 
Lösungen  der  Elektrolyte  auch  der  Wasserstoff. 

Bei  den  Nebenvalenzen  dagegen  haben  wir  es  mit  der 
Möglichkeit  der  Anlagerung  zu  thun,  und  wird  dieselbe  haupt- 
sächlich durch  die  Gravitoaffinitat  bewirkt  Mitunter  mögen 
auch  Thermo-  und  Elektroaffinität  eine  Rolle  spielen,  doch 
wohl  meist  untergeordneter  Art. 

Demgemäss  regelt  die  Gravitoaffinitat  die  Beziehungen 
zwischen  den  Elementaratonien  als  solchen,  die  Elektro-  und 
Thermoaffinitat  neben  der  Gravitoaffinitat  diejenigen  zwischen 
Elementaratomen  und  demTheil  des  Lichtäthers,  der  in  Wechsel- 
wirkung mit  denselben  tritt,  den  Elektronen. 

Ein  principieller  Unterschied  zwischen  Thermo- undElektro- 
affinität  existirt  also   nicht,   sondern  die  Möglichkeit  der  Ent- 
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lihung  voD  nur  Wärme  nllein.  oder  von  Wärme  und  Elektri* 
citat,  bei  einer  Reaktion  ist  im  Princi|)  durch  die  Atom  form 
der  reagiren  den  Bestand  t  heile  bedingt. 

Da  alle  V^a lenzen,  die  auf  den  Lichtäther  eine  Beein- 
flussung auszuüben  vermögen,  ihrer  gegen  aeiti  geu  Abaättig- 
OQg  enUprechend,  einer  gleichen  Grössenordnung  entsprechen 
müssen,  ist  auch  für  die  Elektronen  eine  gleiche  Grösse 
bediDgt. 

klnhetreff  der  elektroly  tischen  Disociation  ergtebt  sich  aus 
Xeutralisatioos Vorgängen,  den  ZersetKungsspannungen  der  wässerigen 
Losungen  der  Sauerstoß'  und  Wasserstoff  liefernden  Elektroly te  und  der 
eleklrojijotori sehen  Kraft  der  Gaukelten,  dass  dieselbe  in  der  Anlagerung 
dn«3  Jons  und  zwar  anscheinend  des 
ADioug  an  den  Komplex  (H^^Ol^^  besteht, 
^^^ind  Kation  sind  dann  nur  in  Be- 
^^Hf  die  Gravitoafhniiät  getrennt  und 
BicRransichtiich  der  Elektroaffintiät.  Für 
eiae  eolebe    Beziehung   spricht    anch   die 

feT•n'l    Hoff    vorgenommene    und 
Vaubel  als  durchaus  den  Thatsachen     l  )  \  ) 

enieprecbend    gefundene  Abänderung   d*^r     ^^_^^/  \._^^ 

GkichuDg  fiir  Ostwald's  Verdünnungs-  Fi«.  14. 


O^ 


O^ 


/y\^5ff,ü    /\^s^SH,C 


Nebenstehend  sei  noch  eine  Figur  (14)  gegeben,  die  das   Verhältniss 
Änion  (A),    Kation    (K)    und    den    Elektronen  (E)    bei    der 
iimly tischen  Dissocialion   wiederzugeben   vermag. 
Eine  ausführlichere  Besprechung  findet  sich  in  Band  II  dieses  Werkes. 


« 


III. 
Molekulartheorie. 


A.  Gesetzmässigkeiten  bei  der  Bildung  der  chemischen 
Verbindungen. 

Die  kleinsten  Theile   der   Materie,    welche  physikalisch  nicht  mehr* 
zerlegbar  gedacht   werden,   sind   die   Moleküle,    welche    sich    aus    dea 
Atomen   zusammensetzen.     Man    kann    die  Moleküle  nach  der  Zahl  der 
Atome,  welche  sie  enthalten,  eintheilen  in  einatomige,  zweiatomige  u.  s.  w. 

Einatomige  Moleküle  besitzen  das  gasförmige  Quecksilber,  Zink, 
Kalium  und  Natrium,  weiterhin  die  Edelgase  Helium,  Neon,  Argon,  Xenon 
u.  s.  w.  Wahrscheinlich  ist  es  möglich,  bei  höherer  Temperatur  auch  andere 
oder  sogar  alle  mehratomigen  Moleküle  in  einatomige  zu  zerlegen,  wie  dies 
von  V.  Meyer  für  das  Jodmolekül  theilweise  geschehen  ist. 

Die  Zahl  der  Atome  in  den  Molekülen  kann  sich  bis  auf  mehrere 
Hundert  vermehren,  wie  es  bei  sehr  hochmolekularen  Körpern,  wie  den 
Kohlehydraten  und  den  Eiweisskörpern  der  Fall  ist. 

Chemische  Moleküle  können  durch  Einwirkung  von  Energie  zerstört 
und  wieder  aufgebaut  werden  je  nach  der  Natur  der  Einwirkung.  Als 
erster  Grundsatz,  der  hierbei  zu  beachten  ist,  und  der  überhaupt  erst  eine 
quantitative  Bestimmung  in  Bezug  auf  Zahl  und  Gewicht  ermöglicht,  ist 
der  von  der  Unzerstörbarkei t  der  Materie  anzusehen,  welcher  zu- 
erst in  dieser  Beziehung  von  Lavoisier  aufgestellt  worden  ist 

Hieran  schliesst  sich  das  Gesetz  von  den  konstanten  Pro- 
portionen, welches  besagt,  dass  in  den  Verbindungen  die  Masse  der 
Bestandtheile  immer  in  einem  konstanten  Verhältnisse  zu  einander  stehen. 
Im  Wasser  z.  B.  ist  das  Verhältniss  von  Wasserstoff  zu  Sauerstoff*  immer 
ein  konstantes.  Wie  wir  auch  Wasser  darstellen  wollen,  immer  treten 
16  Gewichtstheile  Sauerstoff*  mit  2  Gewichtstheilen  Wasserstoff  in  Ver- 
bindung. Dieses  Gesetz,  zuerst  von  Berthollet  bekämpft,  wurde  durch 
die  Untersuchungen  von  Proust,  von  Dal  ton,  Berzelius  und 
Mariguac  als  vollkommen  bestätigt  gefunden. 


nlarrolnmltim« 

Verbinden  sich  nun  zwei  Stoffe  in  mehreren  Verhaltnißsen  miteinander, 
m  stehen  die  in  den  verschiedenen  Verbindungen  enthaltenen  Mafi?eu  des 
einen  Stoffes,  welche  mit  der  gleich  grossen  Masse  des  anderen  Stoffes  in 
Verbindung  getreten  sind,  in  einfachem  rationalen  Verhältniss  zu  einander. 
Die?  ist  daß  von  Dal  ton  1803  entdeckte  Gesetz  der  multiplen 
Proportionen. 

Äla   Beispiel   öeien    erwähnt   die   beiden    Sauerstoffverbindungen    des 

Kohlenstoffes.     Im  Kohlen oxyd    ist   das  Verhältniss    von    Kohlenstoff  zu 

I    Sftneratoff  wie    12:16;   im   Kohlendiojyd    wie   12:32.     Wir   haben    also 

Im  Kohleudioxyd     die    doppelte    Menge    Sauerstoff    enthalten     wie    im 

I     Koblenoxyd, 

H^     Von  besonderer  Wichtigkeit  für  die  Weiterentwicklung  der  molekular- 

Wfceopetiichen  Ansichten    war  die   Entdeckung  Gay-Lussac's    über  die 

BVolumverbahnisse  von  eich  verbindenden  Gasen,  welche  unter  dem  Namen 

VoluDOgesetK  bekannt   ist   und  sich   folgenderraassen  formuliren  läset: 

^Wenn  «wei  Gase  chemißch  auf  einander  einwirken,  so 

a  ihi  die  sich  verbindenden  oder  wechselseitig  zersetzenden 

Kfolumina   bei   gleichem    Druck    und    gleicher   Temperatur 

^tnt weder  gleich,  oder  sie  stehen  in  einem  einfachen  ratio- 

nalßn  Verhältn  isse  zu  ei  nander.    Ebenso  zeigt  j  ed  es  Produkt 

der  Verbindung  oder  Zersetz  un  g,  wenn  es  gasförmig  erhalten 

werden    kann,   stets   ein   einfaches,   rationalem   Verhältniss 

seines  Gasvolums    zu  den    Räumen,    welche  die  Stoffe,   aus 

denen  es  entstand,    vor   der   Zersetzung  oder   Verbindung   im 

■   Gtsiüstande  erfüllten,"') 

H      Beispiele  hierfür  seien  folgende  gegeben: 

t  Völ,  Wasserstoff    -|-   1   Vol  Sauerstoff      =  2  Vol.  Waseerdampf. 
2  Vol.  Koblenoxyd   +   1   Vol.  Sauerstoff      ^  2  Vol.  Kohlendbxyd. 
2  Vol  Stickoxyd      +    1  Vol  Sauerstoff      =  2  Vol  Slickdioxyd, 
1  Vol.  Chlor  +   1    Vol.   Wasserstoff  =  2  Vol.  Chlorwasserstoff, 

l  Vol  Stickstoff       +  3  Vol  Wasserstoff  =  2  Vol.  Ammoniak. 


B.  Molekularvolumina^). 
1.  Molekularvoluitiiua  der  (Jase, 

Nach  dem  Avogadro 'sehen  Gesetze  sind  unter  gleichen  Beding- 
^pfi  in   gleichen    Räumen    eine   gleiche   Anzahl   von    Molekülen.      So 

*)VgL  U  Meyer,  Die  Atome  und  ihre  E  igen  seh  ßftin.    S.  20.    Bn-sluii   1896. 

')  Dieser  Gcgvoitand  ist  in  ausführliclHT  Weise  behundelt  wwdeii  von  A  Ilorsl- 
"*Bßmririliom-Otto*8l>^hrbiicb  der  Chemie  199S,  I^,  355,  und  fulgc  iüb  .kssen 
*t«ftköm5eji  ioweit  aU  möglich  l>exw.  iioth wendig  ku 

^^<i^«l.  Tbeoretiiirlia  Cbcmifl.  9 


i 
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niiiunt  tlas  Qrammmolekül  jedes  Gases  bei  0^  und  760  mm  Druck 
einen  llauni  von  22,367  Litern  ein.  Daraus  schliesst  man,  dass  die  voll- 
konintenon  Gase  gleich  groj^se  Räume  für  ihre  Moleküle  beanspruchen. 

Man  hat  jedoch  zu  unterscheiden  zwischen  dem  wahren  und  dem 
vermeinüiohen  Volum  der  Gase.  Das  vermeintliche  Volum  ist  dasjenige^ 
welohe«  das  Molekül  mit  seinen  Schwingungen  und  Bewegungen  in  gerad- 
liniger Kiehtung  für  sich  beansprucht,  das  wahre  ist  das,  welches  es  in 
«einer  Ruhelage  mit  der  ihm  zugehörigen  Masse,  also  etwa  beim  absoluteo 
Nullpunkt  erfüllt.  Nun  kommt  ja  für  die  Gase  das  wahre  Volum  für 
gewC^hnlioh  infolgi'  der  Lebhaftigkeit  ihrer  Bewegungen  gar  nicht  in  Be- 
uaeht.  Kni  bei  dem  kritischen  Punkte,  beim  Uebergang  aus  den  gu- 
förmigen  in  den  flüssigen  Zustand  beeinflusst  es  das  Volum  und  dem- 
gemäss  ents|>rioht  das  Korrvktionsglied  b  des  Volums  der  van  der 
NYaalsWheu  Gleichung  dem  wahren  Volum  der  Gasmoleküle. 

Für  die  eiuielnen  Atome  ergeben  sich  die  sog.  Atomvolumina, 
wie  Uf^is  vv^rher  erwähnt  wunie«  durch  Division  des  Atomgewichtes  durch 
das  si^eoitis^'he  Gewicht.  Wir  erhalten  dann  als  Atomvolum  eine  Zahl, 
wt'lehe  anhiebt«  wie  viel  Kubikceuiimeter  durdi  ein  Grammatom  eioge- 
U\^IUUH^^  weff\)en.  DiecM»  Wertbe  beliehen  sich  bei  allen  Elementen  natür- 
lich nur  auf  die  vermeintlichen  Aiomvolununa,  deren  Summe  das  ver- 
ühHuiliche  Mixlekukarw^lum  er^ben  mü:ssiey  £alls  nicht  eiascimeidende 
Verande4rutt^^^  emixeieti. 

Vutet  \Ww  t!u*j^^tt  WcOiUvtaK^a  ^c\i  es  ^peeiell  die  organi- 
*c^eti  Kv>:i^>'r,  >fceVöe  ;u^^i^  der  KeKtiCuftI:i^k<ti  d«  aas  nur  wenigen 

irZ^Tft^wttwtt  «u*AettÄ5eK^^iw«5e«  Sfc?dfe  aii&sc^iiiKiftrae  Umeffsochangen  v«^ 
*:^Uv^^re.  usvi  Set  v>f£NPtt  atr-art  et:;^  l/ni  larj:  swcieil  unter  der  Führaog 
xvit  U  Kv^i^t*  ^U^iC^ce*  v>v*,>*  oa$  Voi^i»  ^iaier  Verbüdang  nur  durch 
ii^  N*:ur  sWc  lW5fcWt:i>Ä:6*i^>  Srt*:;3:rx5  «t.  Diijse  Annahme  bat  sich 
>x%A;vr  ;iU  ;;c«^  ec«:vc!^tr.  ut*-,*  !»;fc3  ri:r\X.  v£»ä^  aacft  däe  ckosiscbe  Koo- 
>i.;^,vi;  \v\»  »vtj^v,.  os^c  tvvWvL;;*:^»^  sc.  W^ioerüii  leticce  sidi.  dass  die 
M,'1^4.^.*:'»iv.  ^i/.  v*  ^v-aAfcvt  Vecc.:>i-^*Jiec  lax  ilI^cieiiKÜijea  angleich  gross 
M . ..' .    ^t:A,-i-^i.    ,*»>    jjjut,    itiv*    (Nrt  ^•'*M,'ö^ftt    r«arp%fn£anHi   cder  den   Siede- 

>i;i  ,  vü  }  ,'  ti ,"  ,*  ^  ,*  7  H  .*  >  ,'  4  iji>fö  <.cü  becihcutfli  der  Mofeka]a^ 
'»',NXti  i.i  ,s.-5^  i»i;ii.%*  v^s>«ei.:s'»iJs394^<v»i^it  4jf«*itt  5*?  liaepnehi  bat  den 
i»,s •!..*. »,ii  V  v\'»'.v.cif  x»  v'vii  NwicvtrafiiJ^fü  tÄnjin  wietoer  in^e^fuigleB  CH, 
iii  XL'-*  ,« j  V,»',.ij-t^v»a-ti  ^v.t  i  \  ^i  Aiii  sucmaLaa  Fectiiiuen 
:-'  «    * :-     oi  >i,^--,vivno    X»    'ts,s:-tijLK:it    Vim.^rtcur*a    out  «im   Alkoliden 
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Weiterhin    ergrebt   sich    folgendes;    Das    Molekül arvolum    vergrössert 

weh  hei  narinalen   VerhintluDgen   ura  20  bis  25,   wenn    an  Sauerstoff  ge- 

^  '  '  -toff  {iu  dem  Wasser,  den  Fettsauren,  den  Phenolen  oder 

li'  itirch  CH^  ersetzt  wird,  um  ca.   18,  wenn  an  Kohleni^toff 

gebundener  Wasserstoff  ersetzt  wird,  in  dessen  Nähe  sich  Sauerstoff  oder 

Ulogeno   bÄinden    (z.  B.  der  Wasserstoff  der  Ameisen^aiire,    welcher  an 

geHunden    ist,    oder  ein   Wasserstoffatom    desjenigen  Methyls,  welches 

den  Methyl* Aethern  und  —  Estern  mit  Sauerstoff,  oder  in  dem  Methyl- 

lid    mit  Jod    verbanden    ist  —  und   endlich   um    16    bia    17,  wenn  an 

tobleodtoff  gebundener  Wasserstoff  ersetzt    wird,    der    von    anderen    Be- 

Ith'Lfilen    weiter  absteht   (normale  Homologe).     Es    bestätigt   sich    also 

Termuthung,   dass   die   grössere  Volumzunahme   allgemein    durch    die 

$ibe  derjenigen  Bestandtheile  verursacht  wird,  welche  neben  Kohlenstoff 

^nd   Wasserstoff  zugegen  sind," 

Bei  Iso  verbi  n  d  ungen ,  bei  denen  durch  den  Eintritt  der  CH^- 
Gruppe  eine  Verzweigung  der  Kohlenstoffkette  auftritt,  ist  die  Differenz 
grdsflar  ftU  bei  entsprechenden  normalen  Verbindungen. 

„Die  Volumverhältnisse  bei  den  Olefinen  gestalten  sieb  einfacher 
H  den  Siedepunkten  ab  bei  gleichen  Temperaturen,  doch  stimmt  der 
ßfund  bei  Null-Grad  besser  mit  den  herrschenden  Ansichten  über  die 
Eonuitution  dieser  Kohlenwasserstoffe.  Man  kann  sich  die  höheren 
Hetine  aus  dem  Aethylen  abgeleitet  denken  durch  Austausch  von  H  gegen 
l^  odOT  höhere  Alkyle;  sie  enthalten  alle  wie  das  Aethylen  selbst,  zwei 
1-Alome,  die  niedriger  gesättigt  und  io  anderer  Art  (durch  sog,  doppelte 
lindung)  vereinigt  sind,  als  die  übrigen  Kohlen stoffatome.  Da  nun  aus 
Bf  Vergleichung  is*omerer  Verbindungen  hervorgeht,  dnss  gerade  die  un- 
^eiche  Bindung  der  Atome  in  der  Kegel  bedeutenden  Einfluss  auf  die 
Äumerfullung  hat,  so  durfte  man  erwarten,  dass  ein  solcher  Einfluss 
ater  geeigneten  Bedingungen  auch  an  den  Homologen  des  Aethylens 
Wahrzunehmen  sein  werde.  Bei  den  Siedepunkten  zeigt  sich  aber  nichts 
>n  diesem  Einfluss;  jedes  CHj,  seheint  gleich  viel  zu  dem  gesammten 
cularvnlum  beizutragen.  Bei  0^  dagegen  bemerkt  man,  dass  zwar 
neu  hinzukommende  CHg,  wie  in  anderen  homologen  Reihen,  ein^n 
konstanten  Zuwachs  des  Molekularvolums  bedingt;  das  ganze  Molekular- 
roluni  ist  jedoch  nicht  gleich  n-mal  jenem  Volum  Zuwachs,  sondern  durch- 
chniltJich  um  ca.  2ö  Einheiten  grösser.  Bei  0"  macht  sich  also  die 
lin<iungsart  der  Kohlenstoffatome  in  der  Raumerfüllung  bemerkbar.  In 
er  Atomgruppe  CHj, :  CH.^  mit  doppelter  Bindung,  die  in  den  niedrigsten 
lomologen  der  Aethylenreihe  bereits  vorbanden  ist,  nimmt  jedes  CII^ 
eren  Raum  ein,  als  alle  folgenden  Gruppen,  die  durch  Austausch 
^H  gegen  C'H^  eingeführt  werden.  Daraus  folgt  nun,  dass  die  Sättigung 
ioer   Verbindung    der    Aethylenreihe,    wobei   die  Doppelbindung   in    eine 
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einfache  übergeht,  bei  gleich  bleibender  Temperatur  von  einer  Volamver- 
minderung  von  ca.  25  Einheiten  begleitet  sein  muss.*' 

Die  Verhältnisse  ändern  sich  wesentlich  beim  Vergleiche  von  Ver- 
bindungen mit  offener  Kette  mit  solchen  mit  ringförmiger  Bindung. 
Der  Einfluss  der  Ringschliessung  ist  wesentlich  grösser  als  die  Bildung 
einer  gewöhnlichen  Doppelbindung. 

Weiterhin  zeigt  sieb  nach  F.  Neubeck^),  dass  das  Volum  der  p- 
Verbindung  gegenüber  den  anderen  Isomeren  den  grössten  Werth  besitzt, 
und  dass  wiederum  die  Verbindungen  mit  m-Stellung  ein  grösseres  Volum 
beanspruchen  als  solche,  in  denen  die  Substituenten  in  o-Stellung  za 
einander  stehen.  Die  Differenzen  sind  jedoch  zwischen  p-  und  m- Ver- 
bindungen wesentlich  kleiner  als  die  zwischen  m-  und  o- Verbindungen. 

Aehnliche  Resultate  ergaben  auch  die  Untersuchungen  von  S.F eitler^. 

Kopp 's  Untersuchungen  lieferten  folgende  Verhältnisszahlen, 
die  also  nicht  volle  Giltigkeit  beanspruchen  können: 

C     =  11  Cl  =  22,8 

H     =     5,5  Br  =  27,8 

O"  =  12,2  (Karbonyl)  J     =  37,5 

O'    =     7,8  (Hydroxyl)  N   =     2,3  (?) 
S     =  22,6. 

Aus  vielen  Verbindungen  leitet  sich  für  Hg  der  Werth  32  bezw. 
H  =  16  ab,  der  wieder  bei  anderen  nicht  giltig  ist. 

Beim  Sauerstoff  muss  man  zwischen  Karbonyl  und  Hydro* 
oxylsauerstoff  unterscheiden.  Für  letzteren  ergab  sich  nach  Kopp 
7,8,  für  den  Karboxylsauerstoff  gleich  12,2.  Doch  gelten  diese  Wertbe 
nur  unter  gewissen  Bedingungen. 

Die  Arbeiten  von  Thorpe^,  Lossen*),  L.  Meyer  im  Verein 
mit  W.  Stadel*)  und  E.  Elsässer^),  sowie  von  Rob.  Schiff) 
führten  zu  folgenden  Ergebnissen: 

a)  „Bei  den  Fettsäuren  stimmen  die  Molekularvolumiofr 
mit  den   nach   Kopp's   Regeln   berechneten    nahezu  überein.*^ 


1)  F.  Neubeck,  Zeitschr.  physik.  Ch.  1,  666,  1887. 

2)  S.  Feitier,  ibid.  4,  66,  1889. 

3)  Thorpe,  Journ.  Chom.  Soc.  141,  327,  1880. 

4)  W.  Losseu,  Liebig's  Ann.  214,  818,  1880,  233,  316.  243,  64. 

5)  ^\\  Staedel,  Ber.  15,  2559,  1882. 

«)  E.  Elsässer,  Liebig's  Ann.  218,  302,  1883. 

7)  R.  Schiff,   Ber.  14,  2761,  1881;    Liebig's  Ann.  220,  71,  1883:    vgl.  W<* 
Zander,  ibid.  214,  138,  1880,  224,  56,  225,  109. 
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1 

H 
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42 
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^^^^1        Eäsigsäüre 

64 
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^1 
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^1 

^^^P 

Im  Mittel:  22,1. 

^H 

^^^ßbenso  verhalten  oich  die  Ester, 

^H 

b)  ,3ei   ilen   Alkoho 
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y  1  a  1  k  o  h  o  1  r  e  i  he 

fin 

^H 

grÖ88ere  oder  geringere 

Abweichung 
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i 

^1 

ber. 

gel 

Diff. 

^H 

Methylalkohol 

40,8 

42,4 

19.9 

^1 

Aethylalkohol 

62,8 

62,3 

^1 

Fropylalkohol 

84,ö 

81,0 

19,7 
20.6 

^1 

ßutylalkohol 

106.8 

101,6 

^M 

Amylalkohol 

128,8 

122,6 

21,0 

^M 

Igopropylalkohol 

84,8 

82,4 

20,0 

^H 

Triniethylalkobo 

l           1063    ca. 

102,4 

^H 
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123J 

21,3 

^1 
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122,3. 

^M 
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^1 
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ole: 

^1 

Trimethyle 

nglykol           l>2, 

6            84.0 

^H 

1                               Propylenglykol                92, 

6           85, 

2 

H 

Das  Gleiche  gilt  von  don  Aldeh 

yden. 

^1 

Weitere  Abweichungen 

ergaben  sich   be 

i  den  ungesättigten  ^ 

^ 

oiDdungen,    wozu    auch 

die    der   aromatischen 

Reihe    zu 

recl 

men 

«ßJ,  ohne  dasa  ea  gelang,  J 

hierbei  Regel mas 

sigkeiten  zu  finden. 

c)  ^,Auch    Hess    eich    i 

feststellen,    dass 

die    M 

olekular  voll]  m  6            ^^ 

"oinerer  Verbindungen    ungleich    g 

ro  s  s    8  i  r 

d    und    zwar 

■ 

^ot]  bgi    gleichen    Teff 
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s    auch    den    ßiedetena 
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^B                              Norm. 

Uo.     Di  ff. 
bei  i)^\ 

Nor  m 

,    Iso,    D 

iff. 

bei  dei 

1  Siedepun 

{t<^n. 

Pfopyfalkohol             75,2 

75,0       1,8 

81,3 

82,8 

1,5 

^opylchlorid             85,9 

88,8       2.9 

91,4 

93,6 

2,2 

Hepian                      142.7 

143.8       0,8 

162,6 

162.0  — 

0,6 

t>ipropyläther           133,6 

137,2       3,6 

L 

150,9 

151,6 

0,8 

etc. 
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Ausführliche  Mittheilungen  sind  hierüber  bei  Hör  st  mann  1.  c.  zu 
finden. 

d)  „Die  Ringschliessung  hat  einen  wesentlich  grösseren 
Einfluss  auf  das  Molekularyolum,  als  die  Bildung  einer  ge- 
wöhnlichen Doppelbindung." 

Differ. 
8,6 

9,7 

8.2 

7,0. 

Nachstehend  seien  die  Atomvolume  der  Halogene  gegeben, 
wie  sie  sich  aus  den  organischen  Verbindungen  berechnen. 


Mol.  Vol.  bei  00 

fBenzolhydrür, 
IHexylen, 

CßH^a, 

110,5 

CßHia, 

119,1 

(Toluolhydrür, 

C7H14, 

126,6 

iHeptylen, 

C7H14, 

136,3 

|Xylolhydrür, 

CgHiß. 

143,3 

lOktylen, 

CgHie, 

151,5 

rXyloltetrahydrür, 

C8Hi4, 

135,1 

ioktin, 

CgHj^, 

142,1 

Atoi 

UTolum 

At 

omgewic 

iht 

bei  0» 

bei  d.  Siedp. 

F 

19,1 

10,9 

7,8 

Cl 

35,4 

21,7 

20,8 

Br 

79,7 

25,0 

26,7 

J 

126,5 

31,1 

36,8 

Es  folgen 

dann: 

Y< 

oluDl 

Gewicht 

bei  0» 

bei  Sieilp. 

CX 

26 

22,8 

27,5 

NHj 

16 

16,7 

13,8 

NO, 

46 

29,0 

31,4. 

Hier  sei  darauf  hingewiesen,  dass  J.  Traube*)  unter  Einführung 
des  molokularen  Kovoluni  und  genau  bestimmter  Werthe  für  die  einzelnen 
Bindungen  Molekularvoluniina  berechnet,  die  mit  den  aus  dem  Molekular- 
gewicht und  der  Dichte,  nach  der  Formel  -  -  berechneten  vielfach  gut  über- 
einstimmen. Die  Methode  ist  unter  den  Molekulargewichtsbestimmungen 
njihor  beschrieben.  Das  betreffende  molekulare  Kovolum  betragt  25,9  für 
15^\  und  es  ergeben  sich  dann  für 

n  J.  Traube.  Ber.  2S,  2724,  2924,  3292,  1895.  29,  1024,  1896.  81,  130,  1898; 
Liebig^s  Ann.  61,  380  u.  395,  1897. 
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C   9.9 

S' 

16,5             Cl     13,& 

Nu 

H  3.1 

S" 

15,5             Br    17,5 

Nv 

0*2.3 

So 

10—11,6     J      21,4 

No 

0"5,5 

F 

5.5             CN   13,2 

PlH 

1,5 


Pv 


28,5 


und  für  Doppel bindoDg  p 
für  dreifache  Bindung     p 


10,7  (cc)  Cq  Ring— 13,5 
8,5—107,  C;S  Ring— 11,1 
17  N      Ring  gering 

1,7 

3,4. 


3.  Molekiilarvoliimiua  fester  Stoffe* 

Die  Atom- bexw»  Molekularvolumina  der  Elemente  im  krystalli- 
«irten  und  amorphen  Zustande  sind  bäiifig  verschieden,  und  zwar 
HrWo  sie  im  krystallißirten  Zustande  meist  eiü  grosseres  specifisches  Ge- 
ticht  als  im  amorphen,  z.  B. 


amorph. 

krystal  lisirt. 

Kohleufitoff 

— 

2,3 

(Graphit),  3,52  (Diamant) 

Silicium 

2,0 

2,39 

Bcteo 

4,2 

4,8 

Tellur 

5,93 

6»4 

Arsen 

4,71 

5,73 

Phosphor 

2,16  (rother) 

4,35  (wei?8er) 

Schwefel 

— 

2,07  (rhomK)  1^96  (monokl.)                         1 

Viellach  finden  sich  die  Atomvolumina   der  Elemente  wieder  in  den 
Verbindungen  auegedrückt,  so  t.  B,  in  den  Oxyden*). 

Spee.  Gewicht 

der  Oxyde*  der  Elemente. 

2,80  0,97 

3,61  1,74 

4,00  2,60 

2,65  2,39 

2,39  2,2ü 

1,91  2,07, 


NaoO 
Mgb 

SiOj, 
P.O5 


SO, 

„In  den  Reihen  vom  Kalmm  zum  Brom  und  vom  Rubidium  xum 
Joij,  welche  eine  grössere  Anzahl  von  Elementen,  und  in  Bezug  auf  die 
chemiaclien  Eigenschaften  eine  doppelte  Periode  umfassen,  erfolgt  die 
Aenderung  der  specifischen  Gewichte  der  Oxyde  ebenfalls  mit  erkenn harer 
l^KeliiiäBFigkeil,  Die  specifischen  Gewichte  der  Oxyde  von  K^,0  bis 
^^8  31.  B.  ändern  sich  in  ähnlicher  Weise  wie  diejenigen  der  Oxyde  in 
^  ÄWeiJen  Reihe;  es  zeigt  sich  ein  Maximum  in  der  Mitte  bei  TiOg, 
''^gleich  die  specifischen  Gewichte  der  Elemente  bis  zum  Chrom  und  weiter 
Dl«  Äum  Kupfer  stetig  wachsen.     Von  den  folgenden  Elementen  Mn,  Fe, 


)  Brauner  und  Watts,   ßer.  II,  48,  1881, 
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Co,  Ni  und  ebenso  von  Se  und  Br  am  Ende  der  Periode  sind  diejenigen 
Oxyde  nicht  bekannt,  welche  zum  Vergleich  heranzuziehen  wären.  Von 
CugO  bis  zu  AsgOg  aber  sieht  man  die  speoifischen  Gewichte  der  Oxjde 
wieder  abnehmen,  wie  diejenigen  der  Elemente.  —  Ganz  ähnliche  Ver- 
hältnisse findet  man  in  der  nächsten  Reihe,  wie  die  folgende  Zusammen- 
stellung zeigen  soll.  Es  sind  darin  diejenigen  Elemente  der  Reihen  weg- 
gelassen, für  welche  die  in  Betracht  kommenden  Oxyde  nicht  bekannt 
sind:^) 

KOVi    CaO    SeO»/a   TiO,   VO»/i    CrO,  CuO^.  ZuO  AsO», 
Spec.  Gew.  Oxyde    2,66    3,15    3,86    4,25    3,49    2,74    5,88    5,65   4,09 

der     Elemente  0,86    1,58      —       —     5,5      6,5      8,92    7,15    5,73 
Sru    YtO»/»  ZrO,  NbW,  MO, 
Spec.  Gew.  Oxyde    4,27    5,05    5,73    4,47    4,39 

der     Elemente   2,54     —     4,15    7,2      8,6 

AgOV,   CdO    InO«/,  SnOj  SbO«/,  TeO. 
Spec.  Gew.  Oxyde    7,52    8,15    7,18    6,95    3,78    5,09 

der  Elemente  10,5  8,6  7,4  7,29  6,71  6,4. 
Bei  den  Spinellen  sind  die  Molekularvolumina  durchschnittlich 
40 — 47,  bei  den  Spathen  27—32;  bei  den  Sulfaten  liegen  sie  durch- 
schnittlich zwischen  43 — 52,  während  die  specifischen  Gewidite  die  Werthe 
2,4 — 6,5  zeigen.  .  Bei  den  Sulfaten  nahe  verwandter  Elementen  findet 
eine  regelmässige  Steigerung  der  Volume  mit  dem  Atomgewicht  statt 
Aehnliches  gilt  von  den  Chloriden,  deren  Molekularvolumina  zwischen 
43—54  liegen." 

„Die  Molekularvolumina  der  Ace täte  R(C2H302)2,  und  Formiate 
R(CH02)2>  ▼on  entsprechender  Zusammensetzung  haben  untereinander 
sehr  nahe  gleich  grosse  Volumina,  und  zwar  sind  merkwürdigerweise  die- 
selben  auch  nahezu  ebenso  gross  als  die  Volumina  der  äquivalenten 
Menge  Ameisensäure  bezw.  Essigsäure  in  freiem  festen  Zustande,  obgleich 
die  specifischen  Gewichte  sich  bei  einigen  der  Salze  bis  zu  dem  Drei- 
fachen der  specifischen  Grewichte  der  Säuren  erheben.  Bei  den  Salzen 
von  Ca,  Sr  und  Ba  wachsen  die  Volume  wieder  regelmässig  mit  dem 
Atomgewichte  des  Metalles.  Die  Salze  der  einwerthigen  Metalle,  welche 
zum  Vergleiche  beigesetzt  sind^  haben  erheblich  grosseres  Volum.^ 

Molekularvolumina  der 


R.  = 

Formiate 

Acetate 

R  (CHOJ^ 

RCCgHjO,), 

Na, 

70.8" 

107,6 

K% 

88.0 

— 

A?, 

— 

104,2 

Mg 

— 

99,9 

l)  Vcl.  A.  Horst  mann.  K  c. 
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Molekularvolumina  der 

L  = 

Formiate 

Acetate 

R(CHOi,), 

R(C,H30,) 

Ca 

64,5 

— 

Sr 

66,6 

97,9 

Ba 

70,7 

103,3 

Md 

66,8 

99,1 

Ni 

— 

98,6 

Cu 

— 

94,0 

Zn 

65,5 

99,6 

Cd 

— 

98,2 

Hg 

— 

97,2 

Pb 

65,0 

99,9 

H. 

64,8 

97,5. 
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Von  besonderem  Interesse  sind  noch  die  Untersuchungen  über  das 
Krystallwasser.  Das  durchschnittliche  Volum  derselben  liegt  zwischen 
13,1  und  15,8,  während  das  des  un verbundenen  Wassers  in  festem  Zu- 
stande 19,6,  als  flüssiges  Wasser  18  beträgt  Es  findet  also  beim  Ein- 
tritt des  Krystall Wassers  in  eine  Verbindung  Kontraktion  statt,  doch  kann 
dieselbe  mit  der  Zahl  der  Krystallwassernioleküle  sich  verändern,  wie  das 
Beispiel  des  Magnesiumsulfates  zeigt. 

MgS04  wasserfrei:  mit  iHgO:  2H2O:  öHaO:   öHgO:  7H,0: 
Volum         45,3  55,6  67,0     112,4     130,8     146,4. 

„Das  Volum  der  Verbindung  vermehrt  sich  demnach  durch  den  Zu- 
triu  des  ersten  und  zweiten  HgO  nur  um  10,8  bezw.  11,4,  durch  den 
Zutritt  des  sechsten  und  siebenten  HgO  dagegen  um  18,4  bezw.   16,4.'* 

Während  Wasser  beim  Schmelzen  eine  Volum  Verminderung  von  etwa 
9^/0  zeigt,  tritt  diese  Erscheinung  auffallender  Weise  bei  Salzhydraten 
mit  selbst  hohem  Wassergehalte  wie  CaClg,  eHgO  und  Na^HPO^,  12H2O, 
nicht  auf. 

Da  ausserdem  bei  anderen  Körpern  sich  wieder  andere  Verhältnisse 
^'gen,  kann  man  der  Nähe  der  Schmelztemperatur  keine  bevorzugte  Rolle 
'^OD  anderen  Vergleichsgrundlagen  einräumen. 

Krwähnt  sei  noch,  dass  in  der  Arbeit  von  Ed.  Meusel,    „Die  Zu- 

^''Jmensetzung  der  chemischen  Elemente**  (Liegnitz  1902)  sich  Hinweise 

^^   lias  Vorhandensein    verschiedener  Modifikationen    der  einzelnen   Ele- 

'^^nt^  finden,    über  deren  Bedeutung  bezw.  Erklärung  wir  uns  keine  ge- 

^'göeten  Vorstellungen    zu    machen  vermögen,    so   lange    wir   noch    keine 

^nreichenden  Kenntnisse  über  die  betreffenden  Atomformen  besitzen. 
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C.  Wirkliche  Dimensionen  der  Moleküle. 

Von  der  allgemeinen  Annahme  der  Molekular-  und  Atomtheorie  Dal- 
ton^s  an,  hat  es  nicht  an  Versuchen  gefehlt,  die  wahre  Grösse  der  Mole- 
küle aus  bestimmten  Beziehungen  abzuleiten.  Einer  direkten  Messung  sind 
sie  ja  unzugänglich.  Nachstehend  seien  die  bis  jetzt  erhaltenen  Resultate 
wiedergegeben. 

In  einer  Zusammenstellung  über  die  Wirkungsweite  der  Molekular- 
kräfte giebt  A.  W.  Rück  er  ^)  folgende  Zusammenstellung  der  Grösseo 
in  Milliontel  Millimeter,  die  noch  entsprechend  ergänzt  wurde: 

1 .  Bestimmung  aus  Flüssigkeitshäutchen,  obere  Grenze 

nach  Plateau,  Maxwell,  Quincke,  Sohncke  118 — 50 

2.  Gebiet  der  instabilen  Dicke  nach  Reinold  und 
Rücker  96—12 

3.  Grenzdicke  der  Silberschicht,  welche  die  Phase  des 
reflektirten  Lichtes  ändert  nach  Wiener  12 

4.  Wasserhäutchen  auf  Glas  nach  Bunsen  10,5 

5.  Mittlere  Entfernung  der  nächsten  Molekeln  in 
Gasen  nach  O.  E.  Meyer  3 — 4 

6.  Kleinste  Dicke  von  Metallschichten,  welche  ihre 
elektromotorische  Krafk;  auf  Platin  zeigen  nach 
Overbeck  1—3 

7.  Dicke  der  elektrischen  Doppelschicht  nach  Lipp- 
mann und  Overbeck  0,02 — 1 

8.  Durchmesser  von  Wasserstoffmolekel u  nach  O.  E. 
Mejer,  van  der  Waals,  Exner  0,11 — 0,14 

9.  Mittlere  Entfernung  der  nächsten  Molekularcentra 

in  Flüssigkeiten  nach  W.  Thomson  0,02 — 0,07 

10.  Untere  Grenze  der  Gasmolekeln  nach  W.  Thomson  0,02 

U.E.  Jäger^)  findet  den  Durchmesser  eines  Chlorions  66  .  10""*cm 
12.  T.  J.  Baker^)    leitet   die   Molekulardimensionen 

des  Kupfer  und  Zinks  ab  zu  10"®  bis  10'* cm. 

1)  A.  W.  Rücker,  Journ.  Chem  Soo.  1888,  222;  Ref.  Zeitschr.  physik.  Cb.  *. 
973,  1888. 

S)  E.  .Taecer,  Wien.  Akad.  SitzunpsWr.  108,  Febr.  1899. 
a)  T.  J.  Baker,  Zeitschr.  physik.  Chem.  38,  636,  1901. 


Alte  Materie  tritt  uds  in  drei  verschiedenen  Erscheinungen  entgegen, 
"iie  wir  als  die  drei  Aggregatzustände  hezeichnen  und  als  gasformigen ^ 
flüssigen  und  festen  Zustand  unterscheiden.  Die  betreiTetLden  Deünitioneu 
imd  folgende: 

Gasförmige  Körper  sind  solche,  die  keine  eigene  Form 
beiitien,  sondern  die  den  ihnen  geböte nenRauni  infolge  der 
lebhtften Bewegung  ihrerTheilchen  volle tand ig  in  Anspruch 
öehoien.  Das  Volum  derGase  ist  in  hohem  Maasse  von  Druck 
und  Temperatur  abhängig.  Man  kann  die  Gase  als  in 
jedem  Verhältnisse  im  Lichtäther  lösliche  Verbindungen  an- 
leWn,  Durch  Erhöhung  des  Druckes  bezw.  Erniedrigung  der 
pemperatur  werden  die  Gase  verflüssigt. 

Flüssige  Körper  besitzen  noch  eine  solche  Verschieb- 
Urkeit  der  Th  ei  leben,  dass  sie  die  Form  des  sie  enthalten- 
•ien  Gefässes  annehmen,  jedoch  der  Atmosphäre  eine  glatte 
jtorizontale  Oberfläche  darbieten,  die  nur  an  den  Rändern 
jlati  IQ  engen  RöTiren  mehr  oder  weniger  von  der  Horizon- 
llea  abweicht*  Die  Beeinflussungen  des  Volums  der  flüs- 
Itgen  Körper  durch  Veränderungen  von  Druck  undTempe- 
*tur  sind  im  Verhältnisae  zu  denjenigen  der  gasförmigen 
korper  nur  geringfömige  zu  nennen.  Jedoch  können  die  flüs- 
P^gen  Körper  durch  Erhöhung  der  Temperatur  vergast  (Siede- 
pttiikt),  durch  Erniedrigung  derselben  dagegen  zum  Erstarren 
»bracht  werden.     (Erstarrungspunkt.) 

Flüssige    Körper    einheitlicher    Zusammensetzung    ver- 

"^gen  Lösungen    von    ganz   bestimmter   Zusammensetzung  zu 

-J^^'^en,  lodern  sie  für  jeden  Körper  gasförmiger,  flüssiger  oder 

l«8ter   Natur    eine    bestimmte    LöBlicbkeit    besitzen.     Mit 
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den  sich  in  allen  Verhältuissen  mischenden  Flüssigkeiten 
sind  dieGase  zu  vergleichen,  d.h.  also  Verbindungen,  die  sich 
bei  entsprechenderXemperatur  in  jedem  Verhältnisse  imLicht- 
äther  zu  lösen  vermögen.  Die  Lösungen  stimmen  in  Bezug 
auf  ihre  Gesetzmässigkeiten  mit  den  gasförmigen  Körpern 
überein. 

Feste  Körper  besitzen  infolge  der  geringen  Beweglich- 
keit ihrer  Theile  eine  bestimmte  Form,  die  unter  gewöhn- 
lichen Umständen  nur  geringfügige  Aenderungen  unter  dem 
Einflüsse  von  Druck  und  Temperatur  erleidet.  Durch  Er- 
höhung der  Temperatur  können  feste  Körper  verflüssigt 
(Schmelzpunkt)  bezw.  vergast  werden. 

Der  Fähigeit  der  flüssigen  Körper  Lösungen  zu  bilden 
entsprechend  nimmt  man  auch  bei  festen  Körpern  mit- 
unter  derartige  Lösungen  an  und  spricht  dann  von  festen 
Lösungen.  Auch  für  diese  gelten  die  entsprechend  modi- 
ficirten  Gas-  oder  Lösungsgesetze. 

Wir  haben  also  bei  der  Betrachtung  der  Aggregatzustände  fünf  w- 
schiedene  Fälle: 

1.  Gasförmiger  Zustand  =  Lösung  im  Lichtäther. 

2.  Flüssiger  Zustand. 

3.  Lösung  in  Flüssigkeiten. 

4.  Feste  Körper. 

ö.  Feste  Lösungen. 

Gasförmige,  flüssige  und  feste  Körper  unterscheiden  sich  vielfach 
durch  die  Molekulargrösse,  dann  aber  auch  durch  die  Art  der  Atom-  und 
Molekularbewegungen,  wodurch  der  betreffende  Zustand  bedingt  ist. 

A.  Gasförmise  Körper. 
1.  Kinetische  Gastheorie.    • 

Die  Theorie,  welche  die  gasformige  Natur  auf  die  Bewegungen 
der  Moleküle  bezw.  der  Atome  zurückführt,  ist  die  kinetische  Gas- 
theorie^),  welche  von  BernouUi  1738,  Herapath  1821,  Joule 
1851  begründet,  späterhin  ihre  eifrigsten  Förderer  in  Krön  ig  1856  und 
Clausius  1857  gefunden  hat.  Wir  legen  dieselbe  unseren  BetrachtUDgeo 
zu  Grunde  und    leiten  aus  dieser  Theorie  die  entsprechenden  Gresetse  ab. 

Nach  der  kinetischen  Gastheorie  besitzen  die  Gasmoleküle  lebhaft^ 
geradlinige  Bewegungen ,    die  nach    allen  Richtungen  hin    stattfinde  und 

1)  O.  E.  Meyrr,  Die  kinetische  Theorie  der  Gase.  Breslau  1895.  L.  Bolti- 
mann,  Vorlesungen  über  Oastheorie.    Leipzig  1895. 


Gasfönnige  K5rprr. 
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Bse   der    Thei leben    gegeneinander   so^ie   gegen   die    Wände 
rbei  führen. 

Bei    diesen  Bewegungen   der  kleinsten   Theilcben   der  Körper   haben 
wir  zweierlei  xu  untersclieiden: 

L  eolche,    welche   die  Atome  gegeoseitig  ftusfuhren  (Atombeweg- 
ungen), 

2»  solche»  die  das  gesammie  Molekül  auefülirt,  und  die  somit  das  ge- 
sammlc»  Molekül    von   eeiner  Stelle    bewegen    (Molekuiarbewegungen), 
Die  zweite  Art  der  Bewegungen,  also  die  Molekurbewegungen,  sind  von 
den    Bewegtingen    der    Einzelalome    abhängig.     Dieses    Fortachreiten    der 
''      kularbewegungeu  ist  es,  welches  den  Gasdruck,  den  osmotischen  Druck 
|i4,u^Üayst.    Licht,  Wärme  und  Elektricitat  wirken  zuniichät  auf  die  Atom- 
»wegtiogen*     Einige    der    Licbtstrablen    werden    für    die    Bewegung   ver- 
bmucbl,  sie  werden  absorbirt;  andere  werden  reflektirt  oder  gehen  unver- 
Indert  hindurch,  sie  rufen  den  Eindruck  der  Farbe  hervor.     Die  Wärme- 
»traUea  werden  gleichfalls    zur  Erhöhung  der  Intensität  der  Atombe weg- 
benutzt und  verstärken  dadurch  die  Molekularbewegung,  was  sich 
an    durch    intensivere  Stosse    auf  die  Umgebung    bemerkbar    macht. 
'  Indem  die  Elektricttät  den  Atomen  sowie  den  Elektronen  eine  ganz  beson* 
dere  Art  der  Bewegung,    der  nicht  alle  zu  folgen  vermögen,  zuzuertbeilen 
bestrebt   ist,    erhobt  auch   sie  die   Intensität  der  Molekularbewegung   in 
b^itimmter  Richtung  und  bewirkt  hierdurch  die  Fortleituug  des  elektrischen 
Striimefl. 

Je    lebhafter   nun   die   Schwingungen    der   im    Molekül    vorhandenen 

ei   konstanter  Temperatur   sind,   um   so   grössere   Zwischenräume 

Ge^aramtmolekul    zurück,   und    um    so  geringer   ist   deshalb   die 

Diehte  des   betreffenden  Körpers.    Von  der  Intensität  der  Schwingungen 

bt  auch  der  Aggregatzustand  abhängig. 

Hinsichtlich  der  Gase  gelten  nun  folgende  Sätze: 
a)  Unter  der  Annahme  von  dern  Vorhandensein  des  Aethers 
lätsi  steh  dieBehauptuug  aufstellen,  dass  die  Verbindung  sich 
001  so  leichter  in  Gasform  verwandelt  oder  darin  verbleibt, 
leren  Schwimmfähigkeit  am  grössten   ist. 

Ebenso  wie  ein  Mensch  sich  nur  durch  geeignete  Bewegungen  auf 
lOberfläche  des  Wassers  hält,  so  verhalten  sich  auch  die  Gase  bezüg- 
ihrer  Schwimmfähigkeit  im  Aethermeer  Betrachten  wir  den  Vorgang 
ScbwimmeD  eines  Menschen  näher,  so  finden  wir,  dass  die  Kunst 
in  dem  richtigen  Gebrauch  der  Lunge  darin  besteht,  dass  wir 
immerwährend  erneutes  Seitwärtsdrängen  der  Wasserth  eil  eben  uns 
md  der  Oberfläclie  halten.  Am  besten  lassen  sich  mit  diesen  Bewegungen 
dj0  der  gwförmigen  Wasserstoffverbindungen  wie  CH^,  C^H^.  C^H^,  11.^0 
«,  w*  vergWcben.  Die  Wasser  Stoffatome  sind  gleichsam  die  Arme  und 
eine  de»  betreffenden  Körpers. 
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Betrachten  wir  dagegen  ein  Sauerstoffmolekül  und  nehmen  wir 
an,  dasselbe  sei  eben  im  Begriffe  dem  Gesetze  der  Schwere  folgend  der 
Erdoberfläche  sich  zu  nähern,  d.  h.  zu  fallen  (Fig.  13). 

Zuerst  mit  einer  Kante,  über  der  die  ganze  Masse  gelagert  ist,  der 
Erde  zugewandt,  wird  es  sich  etwas  drehen,  da  es  mit  einer  Ecke  den 
Aether  leichter  durchschneiden  kann.  Es  wird  also  schliesslich  Lage  II 
annehmen,  wobei  noch  der  entgegenstehende  Aether  die  beiden  Atome  ver- 
anlasst sich  an  einer  bezw.  jetzt  drei  Ecken  zu  vereinigen.  Nun  versacht 
das  Sauerstoflinolekül  wiederum  der  Schwere  zu  folgen  und  dreht  sich, 
da  es  mit  der  Spitze  den  Aether  besser  durchdringt  Je  mehr  aber  das 
Atom  O  I  sich  in  der  angedeuteten  Richtung  bewegt  (Fig.  III),  um  80 
mehr  versucht  O  II  die  Lagerung  in  I  anzunehmen ;  so  erhalten  wir 
wieder  Stellung  I,  und  das  Spiel  beginnt  von  neuem.  Aber  selbst  wenn 
eine  vollständige  Drehung  stattgefunden  hätte,  also  eine  Stellung  vorhan- 


Fig.  16. 


den  wäre,  die  der  in  Fig.  II  gerade  entgegengesetzt  ist,  so  würde  beim 
Fallen  oberhalb  des  Moleküls  eine  Verdünnung  des  Aethers  stattfinden, 
und  demgemäss  würden  die  Atome  dem  Druck  des  Aethers,  der  sie  um- 
giebt,  folgend  sich  wieder  mit  den  entgegengesetzten  Ecken,  die  jetzt  oben 
befindlich  sind,  wieder  vereinigen.     Wir  hätten   dann    wieder  Stellung  IL 

Betrachten  wir  das  Stickstoffmolekül  in  seinem  Verbalten,  so 
haben  wir  folgende  Phasen  zu  unterscheiden,  in  Betreff  welcher  das  beim 
Sauerstoffmolekül  Gesagte  gilt  (Fig.  16). 

Bei  dem  Wasserstoffmolekül  hätten  wir  folgende  Vorgänge  zu 
erwarten  (Fig.  17). 

Diese  Beispiele  zeigen  uns,  wie  schon  allein  die  Anwesenheit  de» 
Aethers  im  Verein  mit  der  Atomform  des  Elementes  den  Fall  nach  der 
Erdoberfläche  zu  verzögern  vermag.  Hierzu  kommt  dann  noch  der  gro«9 
Einfluss,  den  die  Temperatur  auf  die  Atom-  und  die  sich  daraus  entwickeln^ 
den  Molekularbewegungen  ausübt.  Die  in  den  Figuren  wiedergegebeneim 
Bewegungsphasen  haben  etwa  Geltung  für  den  absoluten  NuHpuDk^ 
also   eine  Temperatur,    bei   welcher   eine   fortschreitende   Molekularbewes— 


Gaaföi'nilgo  KGtper. 
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ung,  die  aus  der  inneren  Energie  des  Moleküls  entsteht,   nicht  mehr  vor- 
b&QÜen  ist 

Alis  diesen  Erläuterungen  glaube  ich   folgern  zu  dürfeü : 
b)  dass  ee  die  Schwerkraft   der  Erde  im   Verein  mit  dem 
fiderstand    des    Aetbers    und    der   durch    die  Wärme   zuge- 
Tülirlen   Energie    ist,     welche   die    Bewegung    der    Atome    im 


Fig.  w. 


Gismolekül  und  dadurch  dessen  fortschreitende  Bewegung 
hervorruft;  demgemäss  müssen  auch  die  betreffenden  Atome 
•lue  dam  geeignete  Gestalt  besitzen, 

Bo  vermag  der  Kohlenstoff  seiner  Geatalt  wegen,   obgleich  er  ja 
wa  geringeres    Atomgewicht   als   Sauerstoff  und    Sliekstotf    besitzt,    unter 


Jlchen  Umstanden  nicht  in  Gasform  zu  existiren,  Denn  schliess- 
lich würde  ein  etwa  vorhandenes  Molekül  Cg  immer  wieder  die  Form 
feiner  doppelseitigen  Pyramide  annehmen ,  welche  äusserst  geeignet  zur 
i^urchscliDeiiiung  des  Aethers  ist»  und  wodurch  es  also  leicht  der  Anzieh- 
ungskraft der  Erde  bezw.  dem  Drucke  de^  Aethers   zu  folgen  vermuehte. 
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Dabei  kommt  ausserdem  noch  io  Betracht,  dass  die  beiden  Kohlenstoff- 
atome  mit  der  ganzen  Fläche  an  einander  liegen,  wodurch  die  AdhäsioDS- 
kraft  zur  Wirkung  gelangt,  die  ebenfalls  einer  Pendelbewegung  um  eine 
Tetraederkante   entgegenstrebt 

2.  Boyle-Mariotte'sches  Gesetz. 

Die  weiteren  Gesetze  über  den  Gaszustand  sind  nun  folgende: 

c)  Druck  und  Volum  eines  Gases  sind  bei  konstanter 
Temperatur  einander  umgekehrt  proportional.  Dies  ist  das 
Gesetz  von  Boyle  (1662)  und  Mariotte  (1679). 

Je  mehr  Gasmoleküle  wir  also  in  ein  bestimmtes  Volum  bringen, 
um  so  grösser  ist  der  Druck,  denn  jedes  Molekül  wirkt  in  seiner  ganzen 
Starke;  der  Druck  summirt  sich  also.  Um  den  Druck  eines  Gases  auf 
ein  bestimmtes  Flächenstück  der  Wand  zu  verdoppeln,  müssten  wir  die 
Stosse  und  somit  auch  die  Menge  der  Gastheilchen  verdoppeln.  Dies 
wird  erreicht  durch  Verminderung  des  Volums  auf  die  Hälfte. 

Für  das   Bojle-Mariotte'sche  Gesetz  haben  wir  die  Formeln: 
v:vi=  pi:p;  vp  =  v^pj, 
wobei  V  und  v^  die  Volumina  und  p  und  P|   die  entsprechenden  Drucke 
bedeuten.     Setzen  wir  v^  und  p^  gleich  1,  so  erhalten  wir: 

vp=  1. 

Wir  wissen,  dass  jedes  Grammmolekül  eines  Gases  den  Raum  von 
22,376  Ltr.  einnimmt  bei  0^  und  dem  Druck  einer  Atmosphäre.  Pressen 
wir  die  22)376  Ltr.  eines  Gases  auf  1  Ltr.  zusammen,  so  sind  dazu 
22,376  Atmosphären  nothvvendig.  Enthält  also  1  Liter  eines  Gases 
1  Grammmolekül  derselben  bei  0^,  so  übt  dasselbe  einen  Dmck  von 
22,376  Atmosphären  aus. 

Die  von  verschiedenen  Forschern  wie  Du  long  und  Arago,  Pouillet 
und  Regnault  ausgeführten  Untersuchungen  haben  ergeben,  dass  dem 
Boyle- Mar iotte'schen  Gesetze  keine  absolute  Giltigkdt  zukommt.  Alle 
Gase  lassen  sich  mit  Ausnahme  des  Wasserstoffs  starker  komprimiren 
als  dem  Boyle- Mario 1 1 e'schen  Gesetze  entspricht  Wasserstoff  dagegen 
weicht  nach  der  entgegengesetzten  Seite  etwas  ab  und  wurde  deshalb 
von  Regnault  „le  gaz  plus  que  parfait"  genannt. 

Insbesondere  beobachtete  Natterer  im  Jahre  1852  bei  seinen  Kom- 
pressionsversuchen derartige  Unterschiede.  So  vermochte  er  z.  B.  bei 
einem  Drucke  von  3600  Atmosphären  nicht  3600  Volumina  der  ver- 
schiedenen Gase  bei  gewöhnlicher  Temperatur  in  den  betreffenden  Baum 
zu  pressen,  sondern  nur  von 

Stickstoff         710  Vol. 
Kohlenoxyd    730     „ 
Luft  800     „ 
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■  Leuchtgag       85ü  VoL 

Wasserstoff  104ü     „ 
Kefe  Beobachtungen,  die  von  Caillelet»    Amagat  und  Roth   be- 
itiiigt  wurden,    fanden   ihre    Ergänzung  durch   die    üntersuehuDgen    von 
|HeD(lelejeff ,  welcher  unt<?rhalb  einer  Atinospbärt*  Druck  ebenfalls  starke 
lbweicbuf)gen    feststellte.     Aehnliche    Resultate    erhielt  Fuchs  sowie    in 
»euerer  Zeit  Bat  teil. 

Aus  den  Versuchen  von  A.  Battelli')  ergibt  ^leK  dass  das  Boyle- 
ItriotteVhe  Gesetz  auch  bei  kleinen   Drucken  Abweichungen  zeigt. 
„Wasserstoff  folgt  dem  Boy  1  ersehen  Gesetze  für  kleine  Drucke  bia 
zu  0,02  mm. 
jLtmosphäriselie  Luft  entfernt  sich  davon    ein  wenig  zwischen  2  und 

Druck. 
Sauerstoff  erfährt  einen  Sprung  in  seinem  Verhalten  bei  etwa  0,7  mnft 
Diw   wurde    auch    bereits    von    Bobr   beobachtet,    während    Rayleigh 
lud  W,  Thiesen  ein  regelmäBsigea  Verhaken  beobachteten, 

Kohlensäure    wird    bei    niederen    Drucken     stärker    koniprimirt,     als 
nach   dem   Boy  1  e-Mariol  te'öchen  Gesetze  sein    sollte;    die    Ursache 
lueryoD  liegt  wahrscheinlich  in  der  Adsorption  der  Wände.*' 


3.  ])a]ton'»clies  Gesetz  über  Gasgemische, 

Aas  dem  B o y  1  e -  M  ar  i  o  t te 'sehen  Gesetze  ergiebt  sich  nach  der 
Mctiftcben  Gastheorie  von  selbst  das  D a  1 1 o n 'sehe  Gesetz  ilber  Gas- 
[etnieche, 

d)  Die  Summe  der  Drucke  der  Einzel  gase  ist  gleich  dem 
iesammtd rucke  der  Mischung* 

Auch  dieses  Gesetz  zeigt  gewisse  Abweichungen,  indem  eine  gegen- 
r«Jtige  Beeinflussung  der  verschiedenartigen  Gaamolekule  mitunter  that- 
ttcHlich  vorhanden  tat  und  ihren  entsprechenden  Einfluss  auf  die  Moleku* 
Wbewegungen  und  damit  den  Druck  ausübt. 

Ä,  Leduc*)  fornmiirt  dieses  Gesetz  auf  Grund  zahlreicher  Versuche 

folgtndermasjen :    ,,Daa    Volum,    welches    von    einem    Gasgemisch    einge- 

Dommen  wird»    ist   gleich  der  Summe  der  Volume,    welche  die  Gase,    die 

|tt  bilden,   einnehmen    würden   bei   dem    Drucke  und  der  Temperatur  der 

I  Goaliche.** 


4,  Cliarles-OayLussae-Dalton'sdies  Gesetz. 

Es  folgt   dann    das  Charles-GayLuisac- Da  l  ton*ache  Gesetz, 
*elcbe*  folgeuderraaesen  lautet: 

*)  A.  Bittelli,  II  naovo  Cirnenlo  1901.  scr.  5.  1.  5  u.  61:  Niiturwiss.  RuQdacbflu 

^^>  3t^.  im. 

*1A.  Le4uc,  Aon.  chfcn.'phys,  (7}  15,  5,   1808. 


^ 
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e)  Bei  Temperaturerhöhung  um  1^  C.  wächst  das  Volum 
eine«  Gases  um  ^'»73  seines  Volums  bei  0^. 

Geben  wir  von  0^  aus  und  kühlen  das  Gas  ab,  so  muss  bei  —  273 
sein  Volum  =  0  sein.  Man  nennt  deshalb  —  273^  den  absoluten 
Nullpunkt  und  die  auf  diesen  bezogene  Temperatur  die  absolute 
Temperatur  und  bezeichnet  dieselbe  mit  T  im  Gr<^nsatze  zu  t,  welches 
die  von  0^  C.  an  gerechnete  Temperatur  bedeutet. 

T  =  273  +  t 

Dementsprechend  lässt  sich  das  Temperaturgesetz  der  Gase  durch 
folgende  Formel  wiedergeben: 

v  =  Vo(l  +  at) 

Hierbei  bedeuten    v  =  gesuchtes  Volum, 
Vq  =  Volum  bei  0^ 
a  =  V27S  =  0,00367, 
t    =  Temperatur  in  0®  C. 

Ersetzen  wir  a,  den  Ausdehnungskoefficient  der  Gase, 
durch  die  Zahl  ^/sts,  so  erhalten  wir  folgende  Gleichungen: 

"  =  ^«(^  +  2^)'         "  =  "^(-'l7t')' 

T 
""  ^  ^«  273* 

Der  Ausdehnungskoefficient  der  Gase  a  =  V«73  =  0,00367  ist  erst 
durch  die  Untersuchungen  von  Rudberg,  Magnus  und  Regnault 
festgestellt  worden,  während  GayLussac  einen  kleineren  Werth  beobachtet 
hatte,  der  mehrere  Jahrzehnte  lang  in  Grebrauch  gewesen  ist 

Nach  den  Untersuchungen  von  H.  Teudt^)  folgt  atmosphärische 
Luft  beim  Erhitzen  ohne  Erhöhung  des  auf  ihr  liegenden  Druckes  dem 
Temperaturgesetze  der  Gase  bei  Temperaturen  über  350^  nicht  mehr, 
sondern  dehnt  sich  erheblich  stärker  aus,  als  dies  Gesetz  fordert.  Die 
Abweichung  beträgt  bei  400®  etwa  2^/o,  bei  450®  etwa  3®/o.  Nach 
chemischer  Methode  gewonnener  Sauerstoff  oder  Stickstoff  zeigt  diese  Ab- 
weichung nicht 

Wird  Kohlensäure  und  Sauerstoff  aus  der  atmosphärischen  Luft  ent- 
fernt so  zeigt  letztere  dieselbe  Abweichung,  als  w^enn  diese  Körper  vor- 
handen sind.  Atmosphärische  Luft  direkt  nach  einem  Regen  entnommen, 
zeigt  diese  Abweichung  nicht  Bei  Luft,  welche  in  Wasser  gelöst  ge- 
wesen und  aus  demselben  durch  Kochen  und  Evakuiren  gewonnen  war 
und  ebenso  bei  Luft,  welche  bei  400^*  durch  einen  porösen  Thoncylinder 
diffuudirt  war,  zeigten  sich  andere  Abweichungen. 

1)  II.  Teudt,  Zeitschr.  physik.  Ch.  26,  113,  1898. 
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Eioen  Zusammenhang  zwischen  den  Gesetzen  von  B  o  y  1  e  -  M  a  r  i  o  1 1  e, 
ton  Joule  und  von  Char  les  -  G  ay  Lussttc  -  Dal  Ion ,  konislruirt 
G.  Bakker*)  iu  folgeuder  Weise: 

Gesetz  von   Mariotle  oder  Boyle:  p  v  =r  fj  (T), 

Geselz  von  Joule  (Etiergie-Fonklion  der  Temp.)^      E=^t\{T}^ 
Gesetz  von  Charles-Gay  Lussac-Dal  ton:  E -f- p  v  =^  {3 ff). 
Hieraus  ist  uumitlelbar  ersichtlich,  dassjeile  der  drei  Gleichungen  eine 
Folge  der    beiden   anderen    ist,    und    «war    enthalt   das   Charles-Gay 
Luäsac-Dalton  *8che  Gesetz  die  beiden  anderen. 

Wie  R   E.  Baynes^)  erklärt,  ist,  da  »ich  Bakker  auf  die  Betracht- 
ung nur  solcher  Substanzen  beschränkt,  die  schon  in  den  von  der  Gleichung 
pjT— b)  =^  RT  deßnirten  Zustand  übergegangen  sind,  in  gar  keinem  Sinne 
irgeod  eines   der   Gesetze   die   Folge   irgend    eines    der   anderen*     „Wenn 
tK  ein  Stoff  solch   einen    Zustand   erreicht   hat,    dae»   das  Boyle- van 
iderWaal8*sche  Gesetz  gilt^  dann  gelten  die  vier  übrigen  Gesetze  gar  nicht, 
Im  lange  die  Funktion  f  (T)  die  Form  RT   nicht  ari genommen  hat.     Die 
TGellußg  dieser   vier  Gesetze    aber   tritt  ein,   nicht    weil  dem  Gesetze  von 
IBoyie-van   der    Waals   Genüge   geleistet    ktt   sondern    als    Folge    des 
[  »gCDtlich    durch    die    Gleichung    p  (v^ — b)  ==  R  T   charakterisirten    Zu- 
ides".     Demgegenüber   hebt  Bakker  hervor,   das8   er  immer  nur  für 
kobfe  Temperaturen  und  grossere  Verdünnungen  den  Zustand  durch  die 
Gleichung  p(v— b)=RT  definirt  gehen  will. 


5*  Uaskon^tante. 

Druckgesetz  und  Temperaturgesetz  der  Gase  lassen  eich  auch  kom- 
binireu.    Man  erhält  dann: 

Pv^Pu  Vo(l-hatJ 

R  oennt  man  die  sog.  Gas  konstante.  Man  erhält  den  Werth 
'it'r^lben  iu  Literatmosphären,  wenn  man  für  p^yVQ  das  Volum  eines 
Gfftrummoleküls  eines  Gases  bei  0^^  und  dem  Druck  einer  Atmosphäre, 
öamlicb  22,367  Liter  einsezt.     Es  ergiebt  sich  dann: 


pv 


1  X  22,367 ,, 


273 


T  =  0,0819  T. 


R  i« t    also   in    diesem  Falle   gleich  0,08 1 9   Literatmosphären . 
8etxt  man  für  den  Atmosphärendruck  dessen  entsprechenden  Werth, 
flätclich 

76  .  13,596  =  1033,3  Graramcentimeter 

<)a  Bakker.   Zdtoehr,  physik.  Ch.  U,    671,  1994,   17,  67S,    1895,   20,  680. 
^^^  Ä,  543,  1897. 

-)  B.  E.  BayDe»,  ibid.  21,  355,   1897, 

10* 
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und  giebt   das  Volum   in   Kubikcentimeter  an,    so  erhält  man   folgende 
Gleichung : 

pv  =  1033,3^X22367  ^  ^  ^^^^^  ^  _  ^^^^  ^ 

Alsdann  ist  R  ==  84658  Grammcentimeter. 

Bei  Zugrundelegung  von  mm  Quecksilber  wird  R  1,36  mal  kleiner, 
also  =  62265. 

Mit  Hilfe  dieser  Gleichungen  lässt  sich ,  wenn  je  zwei  Grössen  be- 
kannt sind,  die  drilte  leicht  berechnen.  Für  den  ersten  Fall  muss  mao 
dann  den  Druck  in  Atmosphären  und  das  Volum  in  Litern  angeben,  für 
den  zweiten  Fall  den  Druck  in  Grammcentimeter  und  das  Volum  io 
Kubikcentimeter  und  für  den  dritten  den  Druck  in  Millimetern  und  das 
Volum  in  Kubikcentimeter. 

Die  Giltigkeit  dieser  Formeln  erstreckt  sich  auf  den  Bereich,  inner- 
halb dessen  Druck-  und  Temperaturgesetz  keine  Abweichungen  zeigen. 
Solche  sind  auch  für  'das  Temperaturgesetz  vorhanden,  und  besonders  stark 
in  der  Nähe  des  Verflüssigungspunktes  der  Gase  in  gleicher  Weise  wie 
bei  dem  Druckgesetz. 

Auch  in  kalorischem  Maasse  lässt  sich  R  wiedergeben.  Wir 
wissen,  dass  1  cal  =:  42570  g.cm  ist.     Aus  der  Gleichung: 

pv  =  84700  T  g.cm 
ergiebt  sich  also    ^ 

Dasselbe  Resultat  würden  wir  erhalten  haben,  wenn  wir  M^ergs 
zu  Grunde  legen. 

84700  g.cm  sind  gleich  83,4  Megergs 
42570  g.cm     „         „       41,75     „ 
Wir  erhalten  also  aus  der  Gleichung: 

pv  =  83,4  T  Megergs 
folgende 

pv  =  -^?dT=  1,997  T  cal. 
41, <5 


6«  Avogadro'sche  Hypothese. 

Diese  Gi>setie,  welche  aus  den  Beobachtungen  über  das  Verhalten 
der  Gase  herjjeleitet  wenlen,  sind  die  Ursache  zur  Aufstellung  der  Avo- 
gadr  ersehen  Hypothese  geworden  (1841  Avogadro,  1839  Ampere). 

Dieselbe  besagt,  dass  sämnuliche  Gase  unter  gleicheD 
Bedincunsron  der  Temperatur  und  vies  Druckes  in  der  Volum- 
einheit die  gleiche  Aniahl  von  Molekülen  enthalten. 


Körper. 
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*^t   von  äusserster  Frucliibarkeit   für  die  gesarnmte 
^m  ' ^en  hi  sie  nicht,  aber  sie  entspricht  so  sehr  allen 

iMK^hen,  «ia^e  Eie  als  richtig  anerkannt  werden  mues.  Vielleicht  gelingt 
ir,  ftie  im  folgenden  eioigermagsen  zu  begründen  (vgl.  S.  153  u,  154), 
Wl©  krh  feclion  oben  erwähnte,  beruht  die  Bestantügkeit  der  Gas- 
nol^käle  aof  ihrer  Fähigkeit»  im  Aether  geeignete  Bewegungen  auszu- 
Kbrnit  biHkI«  deren  8ie  der  Anziehung  der  Erde  und  ihrer  gegenseitigen 
eoligcigrttftfüli^it.  Nehmen  wir  an,  wir  hätten  e^  mit  Gasen  in  der  Nahe 
»ier  kritifdMm  Temperaniren  zu  thun,  bei  welchem  Punkte  der  Einflusa  der 

KTue  |lodi  Null  wäre,  und  denigemäüs  die  Moleküle  nur  noch  vermöge 
H^Cfvlaiides  de«  Aethers  in  schwebender  Bewegung  erhalten  bleiben, 
jmas  ticiieriich  für  jedes  Molekül  eine  bestimmte  Menge  Aether  vorhan- 
I  ietQ,  gioichwie  beim  Sehwimnien  im  Wasser  eine  bestimmte  Menge  davon 
|ijg   iai,   Heren    Quantität    sich    nach    der   Schwere   des    schwimmenden 
cn  riebtei.     Ebenso  wird  ein  Wagserstoffmolekül  nur  den   16.  Theil 
Aefherntenge  nothig  haben,  welche  ein  Sauerstotfraolekül  beanspruch L 
Nehmen  wir  nun   weiter  an,  es  werde  dem  System  eine  Wärmemengö 
bit,  dtf  die  Erhöhung  der  Temperatur  um  1"U  zur  Folge  hat,  so 
•icherlich  dem  Wasserstoff  molekül  die  gleiche  Wärmemenge  zugeführt 
wt#  dem  SauerstoffrnoleküK     Denn    das  WasserstotTtnolekül    kann 
die  Erhöhung   der   Temperatur    um    1  ^  C.   anzeigen»    wenn  es 
10  B»!   auf  die  Tbermometei  kugel   einen  8toss   ausübt  iu   einer  ^it^   in 
«deber  liüs  BauerstoffmoIeküJ    nur   einen  Stoss   ausübt^   da  dadurch  erst 
iler  EiSskt   der    gleiche    wird.     Indem    nun    aber  die  Atome    des  Wasser- 
iSoiiBOleküIfl   16  mal  raschere  Schwingungen  aufführen    als  die  des  Sauer- 
MffaioleküU.  wird  auch   das  Gesammtmolekül  H,   16  mal  rascher  fortbe- 
«Vft  ali  0|.     Es  beansprucht  also  hierfür  einen    16  mal  grosseren   Raum 
•If  dflA  0,-MoleküI.     Da    dieses   aber    vermöge   seiner   grosseren  Schwere 
fmf  IfiDiaJ  grd«^re  Aethermenge   zur  Erlialtung    in  der  Lage  bedarf  als 
B|,  fo  koviisipn  wir  su  dem  Resultat: 
k^B     P'     *'    "    k  ülc  der  Gase  neb  men  bei  gleicherTeraperatur 
^nA   ^  m    Druck    einen    i'ür   alte   Gase   gleich    grossen 

^■««101  «itt.     Dien  ist  aber  das  A  vogadro^sche  Gesetz. 
^     Wh  di«   Molekalarwärmen    von    Hj.    O^,    Nj^,    NO.   CO    und    HCl 
iKifHi,   die   im  Millel    bei    diesen  Körpern   6»85    betragen,    wird    für   die 
^«cbe  ArbeHaleiitiing  auch    ungefähr   dieselbe    Wtinnemenge    verbraucht^ 
^J|^äkineci    wir    (\ir  dioi^elhen    auch   ziemlich    »hnlieht«  Bewegungen    der 
^^^BqikI  Molekiile  annehmen,  was  auch  in  der  Atomform  der  betrete:!}* 
^•*  Hemeiite  begnindet  ist, 

Mcdi*kular-4ies4*]iwindigki'it  der  Ciaso, 

lieh  nach  der  kinetischt^n  Gastbeoric 
;:      p   =   '/,  de«. 
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Hierin  bedeuten  d  die  Dichte  und  r   die  Geschwindigkeit   der  Ga8- 

nioleküle.     Die  Berechnung  ergiebt  sich  aus  folgender  Betrachtung: 

Nach  Joule's  Vorstellung   können    wir  uns  das   betreffende  Gas  in 

einem  Würfel  enthalten  denken.      Auf  eine   Fläche  desselben   übt   dann 

nur  der  dritte  Theil  der  Gasmoleküle  einen  Druck  aus,  da  wir  die  übrigen 

als  zwischen   zwei  anderen  Flächen   sich  bewegend  ansehen  dürfen.     Die 

lebendige   Kraft    der   auf  eine  Seitenfläche   ausgeübten  Stösse   lässt  sich 

also  durch  obige  Gleichung  wiedergeben,    indem   wir  als   he^aegpe  Masse 

die  Dichte  d,   d.  h.  das  Gewicht  eines  Kubikcentimeters  des  betreffenden 

Gases  einsetzen.     Da  aber  die  Stösse  auf  zwei  gegenüberliegende  Wände 

ausgeübt  werden,  haben  wir  den  betreffenden  Werth    doppelt  zu  nehmen. 

m  c^ 
Die  lebendige  Kraft  wird  ausgedrückt  durch   —    .    An  Stelle  von  m  haben 

wir  hier  d  einzusetzen  und  erhalten  also  als  Summe  des  auf  eine  Wand 
ausgeübten  Druckes  die  Gleichung: 

„     /de*     ,    d  c»\         1    ,  , 

Der  Druck  p  lässt  sich  durch  eine  Zahl  ausdrücken,  denn  er  ist  bei 
0"  und  Atmosphären-Druck  gleich  0,76  .  13,596  . 9,80896  Grammmetern. 
Hieraus  ergibt  sich: 

p  =  0,76  .  13,596  .  9,80896  =  101,35  =  i  de« 

ö 

.101,35  ^  ^IM 
d  -j/  d    * 

d  ist  die  Dichte  des  Gases,  bezogen  auf  Wasser.  Nehmen  wir  die 
atmosphärische  Luft  als  Einheit  und  setzen  dieselbe  gleich  di  schaben  wir: 

d,  =.  773.3  d.  d  =   ^J- 

^  17,44.  y7 7 3,3   /»So  Mtr.;  Molekulargeschwindigkei  tder  atmo- 

■i/(j.  ydi  sphärischen  Luft   =  485  m. 

Wir  erhalten  also  die  Molekulargeschwindigkeit  der 
Gase  in  Metern,  indem  wir  mit  der  Wurzel  ihrer  auf  atmo- 
sphärische Luft  bezogene  Dichten  in  485  dividiren. 

Wie  jedoch  O.  E.  Meyer  in  seinem  Lehrbuche  „Die  kinetische 
Theorie  der  Gase"  Seite  54  und  55  ausführt,  sind  „die  Zahlenwerthe, 
welche  wir  nach  dem  Vorgange  von  Joule  und  Clausius  aus  dem 
von  den  Gasen  ausgeübten  Druck  berechnet  haben,  keineswegs  die  wahr- 
scheinlichsten AVerthe  der  Schnelligkeit  der  molekularen  Bewegung.  Ja 
wir  dürfen  sie  sogar  streng  genommen  nicht  einmal  als  richtige  Mittel- 
werthe  der  verschiedenen  Geschwindigkeiten  ansehen;  wenigstens  sind  sie 
nicht  die  arithmetischen  Mittel,   sondern    sie   sind   die  Werthe  der 


^fj 
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ir,i 


Ge^bwindigkeit ,    wel  che     dem    a  r  i  t  h  m  e  t  i  s  c  h  e n    M  i  1. 1  e  1  w  e  r  t  h    der 
Energie  «ämmtlicher  T heilchen  entspricht/' 

,»Durch  eine  einfache  mathematische  Betrachtung  lässt  eich  leichl 
eioMben^  da^s  die  Art,  io  welcher  Joule  und  Clauaiua  miUlere 
Werthe  der  molekularen  Geschwindigkeit  berechnet  haben,  unter  allen 
üoJstiDden  Zahlen  liefern  mu89,  welche  grösser  sind  als  die  eigentlichen 
iritbmetischen  Mittel.  Denken  wir  uns  n  Theilchen,  welche  sich  mit  tlen 
Geschwindigkeiten  a,  b,  c  ,  .  .  bewegen,  so  ist  der  Mittelwertb  dieser 
verschiedenen  Geschwindigkeiten 

a+b  +  c+  ... 
n 

Berechnen  wir  ebenso  den  mittleren  Werth  der  molekularen  Energie 
£  eiues  Theilchens 

E  =  \2  mc^ 

worio  m  das  Molekulargewicht  und  c  der  Mittelwertb  tlcr  GeBchwindigkeit 
kt»  90  erhallen  wir 


c,  ^ 


E 


i/ira 


wdias  der  von  Joule  und  Clausius  eingeführte  Mittel  werth  c  der  Ge* 
wbißdigkeit  die  Bedeutung 

c»  ^  a'  +  b'  +  c»  +  ... 
n 
erhiU.    Mit  diesem   Ausdrucke  vergleichen  w^ir 

^  _  a='4-b^  +  c3  +  ...-f  2ab  +  2ac4-2bc+... 

Nach  dem  bekannten  Satza 

a8+b«>2ab 

♦'ffeeonen  wir,  dass 

a»4-bi  +  c*  +  ...a>+b^+a«+c'+,.- 


et'< 


W«fj  da  im  Zähler  jedes  Quadrat  n  mal  vorkommt,  dasa 
,       ot  +  b^  +  c^4-.  .  . 
n  ~" 

'*'!  d.  b.  es  ist  der  arithmetische  Mlttelwerth 

Cj  <  c 
Ifleirier  ftlader  Joule-Clausius*sche,  aus  der  mittleren  leben- 
^h^n  Kraft  berechnete  Mittelwertb  der  Geschwindigkeit.'* 
«Dieses  allgemein  stattfindende  Verhältniss  zwischen  den  beiden 
Miudwerthen  gestaltet  sich  im  Falle  der  Giltigkeit  des  MaxwellVchen 
^^»istjefl  (nach  welchem  die  Vertheilung  der  Geschwindigkeiten  auf  die 
^*«öioIeküle  nach  derselben  Regel  erfolgt,  nach  der  die  Methode  der 
*^«"ö8teü  Quadrate  die  möglichen  Beobacbtungnlehier  auf  die  angestellten 
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Beobachtungen  zu  vertheilen  vorschreibt)  —   zu   der  einfachen,   für  jede» 
Gas  in  gleicher  Weise  giltigen  Beziehung 


•'^=y3^''=«'«2i3<'=T3- 


Die  Joule-Glausius'schen  Werthe  sind  also  um  den  12  Theil 
grösser,  als  die  arithmetischen  Mittel  der  Molekulargeschwindigkeit." 

In  der  nachstehenden  Tabelle  seien  nur  einige  der  von  O.  E.  Meyer 
berechneten  Werthe  von  c  und  c^  gegeben  und  hierbei  der  aus  der  Mole- 
kularwärme berechnete  unter  Cg  zum  Vergleiche  daneben  gestellt.  Lietztere 
Berechnung  erfolgt  nach  der  Gleichung: 

E  =  V«  ni  c^2  =  Molekular  wärme  X  42355,  bei  konstant.  Druck 
wobei  1  Grammcalorie  =  42355    bezw.  42570  Grammcentimeter, 
=  423,55  Grammmeter 

gesetzt   wird.     Es  ergiebt  sich  dann : 

y2Morekuiärw.  X  423,55  / 1_        \ 
m                      \1  +ÖM)367J' 

C3,  die  für  die  Molekulargeschwindigkeit  bei  konstantem  Volum  zurück- 
gelegte Weglänge  lässt  sich  dann  hieraus  leicht  berechnen,  indem  wir  be- 
rücksichtigen, dass  der  Unterschied  der  Molekularwärme  bei  konstantem 
Druck  und  konstantem  Volum  sich  um  fast  genau  2  cal.  unterscheiden. 
Wir  wissen  nun,  dass 

pv  =  84658  T; 

die  Zahl  84658  ist  aber  die  Arbeit,  welche  bei  der  Ausdehnung  eines 
Grammmoleküls  eines  Gases,  d.  i.  22,376  Liter  und  bei  0,76  m  Druck 
bei  Erhöhung  der  Temperatur  um  1^  zu  leisten  ist.  Da  nun  1  Gramm- 
calorie =  42355  Grammcentimeter  ist,  so  ergiebt  sich  als  geleistete  Arbeit 

84658  ^  , 
—  =2  cal. 
42355 

d.  h.  bei  der  Temperaturerhöhung  eines  Grammmoleküls  eines  Gases  um 
1'*  C.  ist  bei  Konstanthallen  des  Druckes  eine  Arbeit  von  2  calorien 
infolge  der  Ausdehnung  zu  leisten.  Die  Molekularwärme  bei  konstantem 
Druck  ist  also  gleich  der  bei  konstantem  Volum  -|-  2.  Somit  zeigt  sich 
C3  um  so  viel  grösser: 

c    =  -1/2  (Molekularw.-i-~2)"x  1,2355  / 1000        \ 

^         y  ~~gm  IiTh^  0,00367/* 


Gasfftrmijr«?  Körper. 
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Tabelle. 


gE^ 


mcjg 


1 


'  Wmmh« 

188S 

1694 

1709.8 

1437,4 

2,H70X  9,81x10--*  (Jrkn 

8ticbtoff 

492 

4r»3 

457,3 

402.7 

2,873  X  9,81  X  10 -a 

Satj^retoff 

461 

425 

431,6 

364,5 

2,890x9,81x10-3 

Aiffl.  Laft 

4^5 

447 

_- 

— 

—                                  ^ 

Stickoxyd 

476 

4H8 

445.7 

376,  t 

2,945  X  9.81x10-3 

Stirkstöfoxydul 

398 

362 

440,1 

393,6 

2,H83  X  9.81  X  10-a 

Kofelenoxytl 

493 

454 

514.8 

3ö5,7 

2,886  X  9,81  X  10-3 

KoJjleiidioxyd 

392 

a6i 

431,4 

383,6 

2.867  X  9.81  X  10-3 

Ammoniak 

62^^ 

:.7[i 

652.5 

515,7 

2,850x9.81X10-3 

Wuierdiimpf 

614 

566 

641,9 

562  8 

2,890x9,81x10-3 

mm 

636 

600 

713,1 

633.8 

2,880x9.81x10-*» 

Ihihykü 

421 

453 

588,1 

533,9 

2.668  X  931  X  10-3 

Chlor 

310 

286 

321,9 

2?:i2  2 

2.904  X  9.81  X  lO-ü 

Brom 

206 

190 

244,8 

11*2,0 

2.888x9*81x10-« 

Chlorwasserstoff 

434 

4LHJ 

396,1 

327.8 

2,920  X  9,81  X  10-» 

Jud 

164 

151 

— 

— 

2,896  x  9,81  X  10 -i> 

t^ueebllb«r 

184 

169 

2.856  X  9.81x10-3 

.-Sek. 


w 

rc 

roöi  206      190      244,1 

hiorwasserstoff        434      4LHJ      396, 
^d  164       151 

ueebilb«r  184      169 

In  Mittel  i  2,874  X  9,81  X  10-3-28,194x10-3 
ÄUö  der  Tabelle  ergiebt  sieb  zunächst,  dass  die  auy  der  Dichte  be- 
rechneten Werthe  der  mittleren  molekularen  Geschwindigkeit  (^  Cj)  bei 
den  ersten  Verbindungen  mit  den  aus  der  Molekular  wärme  bei  konstantem 
öryck  c.^  übereinstimmen.  Docb  zeigen  »ich  Ausnahmen  von  ötick- 
öudul  ftü.  Wodurch  diese  bedingt  sind,  entzieht  sich  vorerst  der  Er- 
kliruD^.  Aber  es  ist  wahrscheinlich,  dar!»  dies  durch  die  Art  der  Atom- 
bewegungeo  bewirkt  wird. 

Für  die  kiuetiscbe  Energie  der  Gasmoleküle  ergiebt  sich  ein  Durch- 

wchniitswerth  von  2,874,     Dieselbe    muss,  um    die  wahre  lebendige  Kraft 

Pwerhalteji.    nocb   mit    der  Beschleunigung  durch   die  Schwere    mit  9,81 

'  10~*  muUiplicirt   werden;    es   ergiebt   sich  dann    der   durchschnittliche 

WpfLh  von  28.194  X  10^'*  Grammkilometerseknnden. 

Die  Ueberein Stimmung   für    die    lebendigen    Kräfte  der  Gaemolekeln 
Jtann  ab  Beweis  der  A%^ogadro*schen  Hypothese  angesehen  werden. 

»^  if  körmen  dieselbe  folgendermassen  wiedergeben : 
In    gleichen    Raumtheilen    verschiedener   Gase    ist    unter 
l^«ichen    Umständen   eine   gleich    grosse    lebendige   Krafi 
fc^bittg.    Dieselbe  beträgt  bei  760  mm  Druck  und  0*^  im  Mittel 
P374X9,81X  10-'*  =   28,194  X  10   '^    Grammkilometerseknnden 
^öt  das  Grammmolekül  der  Gase.     Da  die  lebendige    Kraft 

i^*"^h  einem  Satze  der  Mechanik  dem  halben  Produkt  aus 
"*8  8e  mal  dem  Quadrate  der  Geschwindigkeit  entspricht, 
•**  können  wir  folgende  Gleichungen  ansetzen,  w^obei  m^  und 
*f  ersetzt  werden  durch  n^  p,  und  n^  p^ ;  n^  und  n.^  bedeuten  die  An* 
^»\  und  p,   und  pg  die  Gewichte  der  einzelnen   Moleküle. 


m 


Setzen  wir  die  lebendigen  Kräfte  der  Einzelmoleküle  p^  c'  =  pj  c\, 
io  mu88  auch  n^  =  n^  werden,  d.  b. : 

Die  Anzabl  der  Moleküle  muss  bei  gleich  grossen 
lebendigen  Kräften  unter  gleichen  Umständen  gleich  gross 
sein,  oder  auch,  da  die  lebendigen  Kräfte  in  gleichen  Volu- 
mina unter  gleichen  Umständen  gleich  gross  sind,  sind  in 
gleichen  Volumina  verschiedener  Gase  unter  gleichen  Um- 
ständen eine  gleich  grosse  Anzahl  von  Molekülen  enthalten. 

Wir  haben  also  hier  einen  exakten  Beweis  für  die  Richtigkeit  der 
Avogadro'schen  Hypothese. 

8.  Kritische  ZustSnde. 

Durch  Druckerhöhung  bezw.  Temperaturerniedrigung  gehen  die  gas- 
förmigen Körper  in  flüssige  Körper  über,  und  durch  die  Ver- 
suche vonCailletet  und  Pictet  ist  1876  nachgewiesen  worden,  dass  es 
keine  sog.  permanenten  Gase,  d.  h.  solche,  die  nicht  verflüssigt  werden 
können,  giebt. 

Die  Verhältnisse,  welche  bei  dem  Uebergang  der  gasförmigen  Körper 
in  den  flüssigen  Zustand  eine  Rolle  spielen,  sind  von  Andrews  unter 
den  Bezeichnungen  kritischer  Druck,  kritische  Temperatur,  kritischer  Zu- 
stand und  kritisches  Volum  als  für  jedes  Gas  konstante  Grössen  ein- 
gebend definirt  worden.     Man  versteht  darunter  Folgendes: 

Kritischer  Druck  ist  die  Druckgrenze,  oberhalb  welcher  auch  bei 
noch  so  niedriger  Temperatur  eine  Verflüssigung  nicht  eintritt 

Kritische  Temperatur  ist  die  entsprechende  Temperaturgrenze, 
oberhalb  welcher  bei  noch  so  starkem  Drucke  eine  Verflüssigung  nicht 
eintritt 

Diesen  Grössen   entsprechend   nennt  man    den   Zustand,  in  welche? 
sich  ein  Gas  in  der  Nähe  der  kritischen  Temperatur  oder  des  kritische 
Druckes    befindet,    den    kritischen    Zustand    und    das    entsprechen^ 
Volum  das  kritische  Volum. 

Eine  ausführlichere  Behandlung  dieser  Materie  findet  sich  in  Band 

9.  Die  Gleichung  von  van  der  Waals. 

Bei  den   eingehenden    Untersuchungen,    welche    von    Nattere 
'^  *-«fr  der   Verflüssigung    der    Gase    ausgeführt    worden    sind   und 
--  wiederum   zur  umfassenden  Prüfung  des  Boyle 
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rioUe*«cben    WU^k    ^owie    des     Cbarl  ea-<  ray  Lusdac-Daltofi- 

ftckn  Ge^^etzes  «nt^rnommen  wurden,  zeigte  es  sich  bald,  dass  liier  mit* 
unter  b€detit^nde  Abweicliungen  vorkortirnen,  und  dass  diese  Abweichungen 
Bamenllich  in  der  Nabe  des  VerflQsßigungspuüktes,  also  in  der  Nähe  des 
log»  kritischen  Zustanden  in  Bezug  auf  das  li o y  1  e  -  M  a  r  i  o  1 1  e  *sche  Ge- 
leu  staUfindeti«  Um  diese  UnregeInmspigkeiLen  auch  mathemaiiscb  for- 
moliren  zu  können,  stellte  van  dt^r  Waals  eeiiie  bekannte  Gleich ^ 
wg  tuf: 


(p+;.)(v-i.)=i. 


Das  B  o y  1  e -  M  a  r  i  o  1 1 e *6che  Gesetz  wird  durch  die  Gleichungen 

p==^,  pv^l 

'wiedergegeben.   In  der  van  der  Waa  Is 'scheu  Gleichung  sind  also  noch 

entfiprecbende  Korrektionsglieder  angebracht,  von  deüeo  sich     ^    auf  den 

;  Druck  und  b  auf  das  Volum  bezieht. 

Die  Grosse  a  bedeutet  den  aus  den  Kohäsionekräften 
[feHultir enden  Druck  „Er  wird  von  van  derWaals  in  derselben 
[ Weise  bestimmt  wie  Laplace  in  seiner  Theorie  der  Kapillarität  die 
gleichbedeutende ,  von  ihm  mit  den  Buchstaben  k  bezeichnete  (rrdaae, 
oimlicb  den  gegen  eine  obere  Grenzfläche  ausgeübten  Druck,  berechnete, 
Bi  jede  dieser  Druckkräfte  sowohl  a  nh  k  aus  der  Wechselwirkung  der 
MgeiogenenTbei leben  entsteht,  so  ist  sie  einmal  der  Zahl  der  anziehenden 
und  der  angezogenen  Theilcben,  also  dem  Quadrat  der  Anzahl  der  vor- 
bandenea  Theilchen  proportional.  Aber  gerade  bei  der  Wiedergabe  der 
KÄioii  der  Gastheilchen  durch  die  Grösse  a  scheint  es  sich  um  etwas 
Juimndeln,  worüber  wir  uns  noch  keine  ganz  richtige  Vorstellung  zu 
maeh^ü  vermögen.  Vielleicht  trifft  die  Vermuthung  von  Regnault 
ij^w,  Play  fair  und  W  an  kl  in  am  besten  ssu,  dass,  wenn  die  bei 
iiiderer  Temperatur  als  theilweise  unter  einander  verbunden  anzusehenden 
Moleküle  durch  Steigerung  der  Temperatur  mehr  utid  mehr  von  einander 
g^ennt  werden,  es  eine  Temperatur  geben  musSj  bei  welcher  bereits  alle 
»ich  v"ereinzek  bewegen»  und  keine  weitere  Tbetlung  möglich  ist  Bei 
tlieger  Temperatur  würde  also  eine  Einwirkung  des  Vorhanden  sein  8  von 
Molekularassociationen  wegfallen ,  und  wir  würden  es  mit  der  reinen  Ko- 
"MiocswirkuDg  zu  tbun  haben.  Die  Grösse  a  stimmte  unter  diesen  Um- 
«^ndeu  mit  der  wirklichen   Erscheinung  überein.** 

„Die  Grösse  b  ist  durch  die  Summe  der  Räume  bestimmt, 
*®lche  die  vorhandenen  n^Molekeln  so  ausfüllen,  dass  keine 
Änderen  Molekeln    in    einen    derselben    eindringen    könnten'**). 


*)  0.  Eb  Meyer,  Kiiieti*che  Theonp  dt^r  Gaae.     ßrenlau  1895. 
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Dieser  Raum  kann  Dun  durch  die  eigene  räumliche  Ausdehnung  der  Molekeln 
bestimmt  sein,  dann  aber  auch  durch  das  Volumen  des  durch  die  Atom- 
bewegungen beanspruchten  Baumes.  Da  diese  sehr  verschiedenartig  sein 
können,  so  lässt  sich  die  Grösse  b  nicht  als  ein  Faktor  ansehen,  der  für 
alle  Gase  gleich  gross  ist.  Vielmehr  kann  man  mit  Bestimmtheit  voraus- 
sagen, dass  infolge  des  verschiedenen  räumlichen  Baues  der  Atome  und 
demgemäss  auch  der  Moleküle  hier  grössere  Abweichungen  stattfinden. 

Ausser  van  der  Waals  haben  noch  einige  anderen  Forscher,  wie 
Rank  ine,  Reck  nage  1  und  Hirn,  versucht  die  Gasgesetze  in  ent- 
sprechender Weise  zu  formuliren.  Man  muss  jedoch  van  der  Waals 
das  Verdienst  zusprechen,  dass  seine  Gleichung  den  Thatsachen  am  besten 
gerecht  wird.  Damit  ist  jedoch  nicht  gesagt,  dass  dies  in  absoluter  Weise 
der  Fall  ist.  Vielmehr  giebt  es  hinreichend  Ausnahmen,  und  es  fehlt  bis 
in  die  neueste  Zeit  nicht  an  Versuchen,  die  Gleichung  noch  entsprechend 
zu  verbessern,  so  durch  Clausius,  Ramsay  und  Young,  Battelli, 
Kortewey,  Amagat,  Dieterici.  Man  kann  jedoch  nicht  behaupten, 
dass  diese  Frage  endgiltig  gelöst  sei.  Eine  definitive  Lösung,  die  Natur 
sämmtlicher  Gase  durch  eine  Gleichung  mit  absoluter  Grenauigkeit  wieder 
zugeben,  dürfte  an  der  Individualität  der  Atome,  die  durch  ihre  Form 
bedingt  ist,  und  derjenigen  der  Bewegungen  derselben  scheitern. 

Bei   sehr  gross   werdendem  Volum,    also  bei   unter  geringem  Druck 

stehenden  Gasen  wird      ^  sehr  klein,  und  auch  b  verschwindet  gegenüber 

V.  Die  van  der  Waals'sche  Gleichung  geht  in  die  vonBoyle- 
Mariotte  über. 

( p  -\ ^1  (v — b)  =:^  1   wird  zu  p  .  v  =  1. 

Lassen  wir  dagegen  p  sehr  gross  werden  und  dementsprechend  v 
sehr  klein  werden,  so  rückt  v  immer  mehr  an  b  heran  und  wird  schliess- 
lich =  b. 

.    a  1  1 

P  +  v«=v-"b=ö^=^- 

b  ist  also  das  kleinste  Volum,  welches  die  Gasmolekeln 
hei  unendlich  grossem  Druck  einzunehmen  vermögen.  Ein 
kleineres  Volum  ist  nicht  möglich,  es  ist  somit  b  nahezu  das 
wahre  Molekularvolum. 

Wie  A.  A.  Noyes  und  H.  M.  Goodwin^)  aus  der  Untersuchung 
über  die  innere  Reibung  des  Quecksilberdampf  es  schliessen,  sind  die 
Zwischenräume  zwischen  den  Atomen  innerhalb  der  Moleküle  nicht  gross 
im  Vergleich  mit  den  Volumen  der  Atome  selbst.    Somit  hängt  die  innere 

1)  A.  A.  Noyrs   und  II.  M.  Goodwin.    Zeitsohr.   physik.  Ch.  21.    671,  1897. 
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ReibttOß  von  GAsen  oder  audere  entsprechende  Eigenschaften  allein  %^on 
fter  Grosse  oder  der  Form  der  Moleküle  ab  und  ist  nicht  geeiguet  zur 
üjiter-icbeidung  von  eitiatomigen  oder  mehratomigen  Molekeln, 

J,  Trau  he  ^)  halt  es  für  st  weck  massig  bei  den  Flüssigkeiten  wie  bei 
<fcn  Gasen  nicht  zwei,  sondern  drei  verschiedene  Volumen  begriffe  zu  unter- 
scheiden, nämlich: 

tl.  Das  Kern  Volumen. 
2.  Die  Konstante  b  der  van  der  W  aal  Brechen  Gleichung^  welche 
TCrÄnderlicher  ist  ak  das  Kemvolumen,  demselben  aber  in  vielen  Fällen 
proportional     gesetzt     werden     kann,     b    soll     das     früher     angenommene 
SdiwinguDgsvolum  ersetzen, 

3.  Das   molekulare  Kovolum  ,  welches  man  durch  v— b  wiedergeben 

Die  vorerwähnte  Gleichung  von  van  der  Waals  gilt  für  0**.  Für 
eine  andere  Temperatur  gilt  folgende  (Üeicbung»  die  noch  «las  C'harles- 
rUvLuigac-Dalton'ßche  Gesetz  in  sich  vereinigt* 


(p+;.)(v-b)=i+^ 


273 

Von  Interesse  ist  eine  Nebe  nein  anders  teil  ung  der  graphischen  Wieder- ' 
jil»  tier  durch  die  Boy  le-Mar  iotte'sche  und  der  durch  die  van  der 
TiftU'öche  Gleichung  wiedergegebenen  Gesetzmässigkeiten: 

Fig.  18    stellt  die  Druck -Volumkurve  nnch   dem  Boyle-Mariotte- 
ichen  GeaeUe  dar,  Fig.  19  die  nach  der  van  der  WaaU'schen  Gleich- 


je 


0,iH 


aozs 


0,os 


ns.  18. 


Fig.  1». 


kib,i 


"^H  für  Kohlenaaure,  Bei  theil weiser  Verflüssigung  werden  dann  noch, 
*^^  Antirews  beobachtete»  andere  Isotbernien  erhalten,  die  einen  allmä- 
W^  Üebergang  in  die  Form  des  Boyle-Mariotte' sehen  Gesetzes 
'lallen. 


^j  J.  Tirmube,  Drtiae's  Ann.  ü.   Phy».  4,  558,   1901. 
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10«  TolvBgewickt  der  Gase. 

Entsprechend  der  AnsfühniDg  der  Mdinahl  der  Gas-Volomgewidite- 
be<itifnmnDgen  hat  man  als  Einheit  doaelbeo  das  Xornuügaa»  die  atmo- 
HphäriMche  Luft,  oder  aber  auch  den  Wasserstoff  gewählt  Immer- 
hin ifit  zu  beachten,  dass  die  Dichte  der  atmosphärischen  Luft  eine  etwas 
i»ch wankende  ist.  So  fand  Jollv'),  dass  das  Gewicht  eines  Liters  Luft 
um  etwa  1  Milligramm  variirte. 
Wir  wissen  nun,  dass 
1  Liter  Luft  bei  0^  und  760  mm  Druck  =  1,29349  g, 

1       „     Wasserstoff  bei  0®  und  760  mm  Druck  =  0,08988  g 
wiegt.     Das  betreffende  Verhaltniss  ist  somit 

1,29349 

ömsB  ='*'''''' 

Um  also  das  auf  atmosphärische  Luft  bezogene  Volumgewicht  auf  Wasser- 
Htoff  zu  beziehen,  müssen  wir  dasselbe  mit  14,3913  multipliciren.  Nach 
dem  Avogadr Göschen  Gesetze  haben  wir  unter  der  Annahme  von 
gleichem  Druck  und  gleicher  Temperatur  für  die  gleichen  Volumina  yer- 
schiedener  Gase  folgende  Proportion: 

m  :  m^  =  d  :  dj. 

Hierbei   bedeuten   m  und  m^    die  Molekulargewichte   und  d    und  d^ 
die  Dichte,   d.  h.  die  Volumgewichte.     Setzen   wir  das   Molekulargewicht 
des  Wasserstoffes  m^  =  2  und  seine  Dichte  dj  =  1,   so  erhalten   wir  für 
das  Molekulargewicht  des  anderen  Gases  m  die  Gleichung: 
m  :  2  =  d  :  1 ;  m  =  2  d. 

Haben  wir  nun  das  Volumgewicht  auf  atmosphärische  Luft  bezogen, 
HO  müssen  wir,  wie  vorhin  ausgeführt  wurde,  dasselbe  mit  14,3913  multi- 
pliciren, um  die  auf  Wasserstoff  bezogene  Dichte  zu  erhalten.  Wir  hätten 
also  folgende  Gleichung  in  diesem  Falle: 

ra  =  2  X  14,3913  d  =  28,7826  d. 

Dan  auf  atmosphärische  Luft  bezogene  Volumgewicht 
ist  also  mit  28,7826  zu  multipliciren,  um  das  Molekularge- 
wicht zu  erhalten. 

Kine  andere  Art  der  Berechnung  des  Molekulargewichts  aus  der 
(las-  oder  Dampfdichte  wäre  noch  folgende.  Wir  wissen,  dass  nach  dem 
Avogadro'schen  Gesetz  je  1  Grammmolekül  eines  Gases  den  Raum 
von  22,376  Litern  einnimmt.  Wir  haben  also  folgende  Beziehung,  aus 
tler  wir  die  Grösse  des  Moleküls  berechnen  können: 

22  376 
V  :  1  =  22,376  :  x;  x  =       '        ,  v  =  Vol.  von  1  g. 

V 

l  :  p  =  22,376;  x:  x  =  22,376  .  p,  p  =  Gew.  von  1  Ltr. 

\)  .lolly,  WkHieni.  Aim.  6,  532,   1879. 
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I         Beispiele:  a)   l   Liter  Wasserstoff  wiegt  Ü,0898B  g 

I  1  : 0,08988  =  22,367  :x 

I  x  —  2. 

I  b)  1   Liter  Sauerstoff  wiegt  1,42909  g 

I  1  :  l,429üe  =  22.367  :x 

I  x^  31,96472. 

I  c|  1   Liter  Stickstoff  wiegt  1,257U8  g 

I  x=  28,1175. 

I  d)   1  Liter  Luft  wiegt  1,29349  g 

I  1  :  1/29349  =  22,367  :  x 

I  x  =  28,86a 

I       Die  Bestimmung   des  Volunigewichta   der  Gase  kann    erfolgen  durch 
iWigeD  einea    beeti  mno  teu  Gasvoiiims   nach    dem   Verfahren  von 
lluraas,  Begnault  u,  g.  w.  oder  durch  BcHtimmung   des  Volums 
feiner  bestimoiteo  Quan  tität  ei  n es  Gases  be zw.  des  xu  vergaben  - 
deo  Körpers  wie  nach  dem  Verfahren  von  GayLussac,  A.W*  v.  Hof- 
aiDu,  V.  Meyer  u.  s.  w.  oder  aus  dem  Druck,  der  Schal  Igeach windig- 
keit, der  Ausstromungegesch windigkeit  u.  s.  w. 

Da  diese  Methodeo  bei  der  Molekulargewichtsbestimmung  ausführlich 
'  keseiirieijen  werden,  bedarf  es  hier  nur  der  Erwähnung. 

IL  Speciflsclie  Wärme  der  Oase* 

a)  Konstanter  Druck  und  konstantes  Volum. 

Beim  Erwärmen  eines  Gases  dehnt  es  eich,  falls  ihm  die  Möglichkeit 
gegeben  ist,  aus  und  zwar  entsprechend  dem  von  Charles-GayLussac- 
DahoD  gefundenen  Temperaturgesetz  um  ^/aia  seinem  Volums  bei  0^'. 
ticwibren  wir  dagegen  dem  Gase  nicht  den  zu  seiner  Auedehnung  noth- 
^endigen  Raum,  so  erhobt  sich  der  Druck  des  Gases  entsprechend  um 
ira.  Bei  gleichbleibendem  Druck,  also  bei  Zunahme  des  Volums, 
^tet  das  Gas  eine  Arbeit,  wenn  wir  seine  Temperatur  erhöhen,  bei  gleich 
bleibendem  Volum  aber  nicht,  sondern  es  erhält  nur  die  Fähigkeit  der 
Äfbeiteleifitung,     Wir  haben  ihm  potentielle  Energie  zugeführt 

Dementsprechend  muss  die  specifische  Wärme  bei  kon- 
*'ÄDtem  Druck  aber  wechselndem  Volum  um  eo  viel  grosser 
•cid  gegenüber  der  bei  konstantem  Volum  aber  wecbseln- 
<iem  Druck,    als   der  Betrag  der  geleisteten  Arbeit  erglebt« 


b)  Atom-  und  Molekular  wärme, 

Liüer   Atom  wärme    versteht    mau    bekanntlich    diejenige    Wärme- 
^^g^y  welche    nothwendig   ist,    um    die   Temperatur   eines  Grammatoms 


i 
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eines  Elementes  um  1^  zu   erhöhen.      Nach   dem    Dulong-Petit'schc 
Gesetze  beträgt  dieselbe  durchschnittlich  6 — 6,4. 

Unter  Molekularwärme  versteht  man  dementsprechend  diejeDij 
Wärmemenge,  welche  noth wendig  ist,  um  die  Temperatur  eines  Grami 
moleküls  um  1  ^  zu  erhöhen.  Für  die  bekannteren  Gase  ist  bierfi 
folgendes  Verhältniss  gefunden  worden  (Ostwald,  AUg.  Chemie  Bd.] 

Bestimmungen  von  Regnault 


Molekularg 

ew. 

Molel 

kularwärme: 

bei 

[ame: 

konst.  Druck; 

konst.  Vol. 

Verhältni« 

0. 

32 

6,96 

4,96 

1,40 

N, 

28 

6,93 

4,83 

1.41 

H, 

2 

6,82 

4,82 

1,41 

ci. 

70.9 

8,58 

6,58 

1,30 

Br« 

160 

8,88 

6,88 

1,29 

NO 

30 

6,95 

4,96 

1,40 

CO 

28 

6,86 

4,86 

1,41 

HCl 

36,5 

6,68 

4,68 

1,43 

COjt 

44 

9,55 

7,55 

1.26 

Ns.0 

44 

9,94 

7,95 

1,25 

HgO 

18 

8,65 

6,65 

1,28 

SO, 

64 

9,88 

7,88 

1,25 

Es  ergiebt  sich  also,  dass  die  Molekular  wärme  bei  den  voIlkommeE 
Gasen,  d.  h.  denen  die  bei  gewöhnlicher  Temperatur  weit  genug  von  ihr 
Siedepunkt  entfernt  sind,  im  Durchschnitt  6,9  beträgt.  In  welcher  Wc 
hier  die  Atombewegungen  eine  Rolle  spielen,  entzieht  sich  vorerst  • 
theoretischen  Betrachtung. 

Doch  sind  besonders  die  Untersuchungen  von  Le  Chatelier^)  i 
Bedeutung,  wonach  sich  die  specifischen  Wärmen  der  verschiedenen  G 
einander  umso  mehr  nähern,  je  niedriger  die  Temperatur  wird.  Beim  ab 
luten  Nullpunkt  scheint  die  Molekularwärme  bei  konstantem  Druck  dur 
schnittlich  =  6,5  zu  werden.  Für  erhöhte  Temperaturen  gilt  dann 
Formel 

Cp  =  6,5  +  aT, 

worin    a   einen    für  jedes   Gas  besonderen  Faktor  bedeutet.     Derselbe 
um   so  grösser,   je  zusammengesetzter  dns    Gas    ist  und    besitzt   folgen 
Werthe  für  die  bekannteren  Gase: 

1)  I^  CliHteli«T,  Zritschr.  physik.  CIi.  1.  45G,   1887. 
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Hj 0,0010  C.H^     .      .  . 

0, 0,0010  CHClg  .     .  . 

Njf 0,0010  CgH^Br     ,  , 

CO 0,0010  CsHßO       .  , 

NH^       ....  0,0071  Co  Hg    ,     .  . 

OOg       ....  0,0084  CH^COOCH^ 

NgÖ      ....  0.0089  (CaH^).0  ."  ." 


c)  Verhältiiiss  der  Wärmemengen  zum  Volum. 

Von  8.  Carnot*)  ist  der  Satz  aufgestellt  worden: 
„Aendert  ein  Gas  ohne  Tem  peraturäuderung  sein  Volum, 
10  stehen    die    aufgenommenen     oder    abgegebenen     Wärme- 
meDgen  iß  arithmetischer  Reihe,  wen  n  die  Zu- oder  Abnahme 
des  Volums    in  geometrischer  Reibe  stehen.** 

Der  Beweis  dieses  Satzes  ergiebt  sich  aus  folgender  Betrachtung  t 
,Komprimirt  man  einen  Liter  Luft,  welche  bei  der  Temperatur  auf  10  *• 
erbitea  wird,  bis  auf  */j  Liter,  so  entwickelt  sich  eine  gewisse  Wärme- 
asenge.  Diese  Menge  wird  stets  dieselbe  sein,  wenn  man  weiter  das  Volum 
Too  ^f  Liter  auf  ^'4  Liter,  von  ^f*  Liter  auf  Vi 8  Liter  u.  s.  f,  reducirt, 
Wenn  man  statt  die  Luft  zusammenzudrücken,  sie  folgeweise  auf  2  Liter, 
i  Liier,  8  Liter  bringt,  so  muss  mau  ihr  stets  gleiche  Wärmemengen  zu- 
filirea,  um  die  Temperatur  auf  gleicher  Höhe  zu  erhalben." 
■  „Dies  giebt  leicht  Rechenschaft  von  der  erhöhten  Temperatur,  auf 
Pftlche  die  Lufr.  durch  eine  schnelle  Zusammenpressuüg  gelangt.  Es  ist 
bekannt^  dass  diese  Temperatur  genügt,  um  Zunder  zu  entzünden,  und 
sogar  um  die  Lufl  leuchtend  zu  machen.  Nimmt  man  für  den  Augen- 
Mick  an,  dass  die  specifische  Wärme  der  Luft  ungeachtet  der  Aenderungen 
dei  Volums  und  der  Temperatur  konstant  sei,  so  wird  die  Temperatur 
"fl  arithmetischer  Reihe  wachsen,  wenn  das  Volum  in  geometrischer  Reihe 
T^leinert  wird*  Gehen  wir  hiervon  aus  und  nehmen  an,  dass  ein  Grad 
Tem[)eraturerh5hung  einer  Znaammendruckung  um  V,ug  entspricht,  so 
gelangt  man  leicht  zu  dem  Schlüsse,  dass  die  auf  *'t4  ihres  Ursprung* 
"i'-'ba  Volums  gebrachte  Luft  eine  Temperaturerhöhung  von  300  **  erfährt, 
I*«»  tat  Entzündung  des  Zunders  ausreicht/' 
[^  »Wird  das  Volum  um  ^Iug  verkleinert,  d.  h.  geht  es  auf  ^^^/iic 
""ße«  Anfangswerthes    herab,    so    steigt    die   Temperatur    um  l*'.     Eine 

Verkleinerung   um    ^/ii0    bringt    das   Volum    auf     {       .)  f     und 

^'^  Temperatur  muss  um  einen  weiteren  Grad  steigen.    Xach  x  ähnlichen 


^)  8.  Cftrnot,  Ostitald's  Klfta«iker  Nr.  S7,  8.  31. 
^*tUl,  Theortttuelie  Ghamfe. 
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Volum  Verminderungen   wird  das  Volum   (rr^)  ,  und  die  Temperatur  steigt 

um  X  Grade.    Setzt  man  (tyä)     ^^  ^'^*  ^^^  nimmt  beiderseits  die  Loga- 
rithmen, so  folgt: 

X  =  300"  (ungefähr). 

Setzt  man     (77^)     =  ^/s,  so  findet  man 

X  =  80^ 
woraus  hervorgeht,  dass  die  Luft  bei  der  Kompression  auf  die  Hälfte 
ihres  Volums  sich  um  80^  erwärmt  Alles  dies  ist  von  der  Annahme 
abhängig,  dass  die  specifisohe  Wärme  der  Luft  sich  trotz  der  Volumver- 
änderung nicht  ändert.  Es  ist  jedoch  wahrscheinlich,  dass  die  auf  die 
Hälfte  ihres  Volums  gebrachte  Luft  ihre  specifisohe  Wärme  im  Verbalt- 

700 
niss  700:616    vermindert;    so    muss   die  Zahl  80®   mit  -— -     multiplicirt 

oId 

werden,  wodurch  sie  auf  90®  steigt 

12.  Diffusion  der  Gase. 

Die  Diffusion  der  Gase  ist  ihre  Eigenschaft  sich  in  einem  g^ebenen 
Raum  mit  grosser  Schnelligkeit  zu  verbreiten,  dann  aber  auch  die  Fähig- 
keit durch  poröse  Körper  hindurchzuwandern.  Die  Schnelligkeit,  mit  der 
das  geschieht,  ist  für  die  einzelnen  Gase  verschieden.  Im  Durchschnitt 
bewegt  sich  der  Wasserstoff  am  raschesten  von  allen  Gasen. 

Das  Difiusionsvermögen  der  Gase  ist  abhängig  von  der  Atomform, 
den  Atom-  und  Molekularbewegungen.  Da  die  Atomform  in  direkter 
Beziehung  zum  Atomgewicht  steht  nach  der  von  mir  gemachten  Annahme, 
so  ist  dieses  zugleich  damit  bestimmt,  was  man  aber  nicht  umgekehrt 
sagen  kann. 

Das  leichteste  Gas  ist  das  Wasserstofifgas.  Sein  DifTusionsvermögen 
ist  im  allgemeinen  am  grössten. 

Wie  die  Untersuchungen  von  Deville  und  Troost  sowie  Graham 
und  anderen  ergeben  haben,  diflTundirt  Wasserstoff  leicht  durch  eine  weiss- 
glühende  Platinröhre.  W.  W.  Ran  dal  1^)  beobachtete,  dass  Sauerstoff, 
Stickstoff  sowie  Kohlenwasserstoffe  dies  nicht  thun. 

Ueber  die  Diffusion  von  Gasen  in  Wasser  haben  Hoppe- 
Seyler  und  Duncan^)  Versuche  angestellt  und  gefunden,  dass  die 
atmosphärische  Luft  bei  gewöhnlichem  Barometerstande  und  mittleren 
Temperaturen  an  einer   im   übrigen  abgeschlossenen  Wassermasse  ausser- 


1)  W.  W.  Rand  all,  Americ.  Chem.  Jouro.  19,  682,  1897. 

2)  F.  Hoppe. Seyler,  Zeitschr.  physiolog.  Cli.  19,  421,  1894. 
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or()entl)ch    langsam    eintritt,    so   dass    nach  14tägigem  Kontakte    id    den 
unu^ren  Schichten   noch  keine  vollständige  Absorption  erzielt  war. 

Nach  einer  Regel  von  Exner  öollen  sich  die  Diöusionskoefficienteu 

I umgekehrt  wie  die  Quadratwurzeln   aus    der  Dichte  verhalten.  J.  MuUer*) 
und  G.  Hüfner^)  finden  dieselbe  nicht  bestätigt. 
B 


B,  Flüssige  Körper. 
1.  Molekulartiasoeiatton  AUssIger  Körper. 
Bei  den  Gasen    werden    die  Bewegungen    bedingt   durch   den    Druck 


und  die  Temperatur.  Eine  gegenseitige  Anziehung  findet  nur  in  ganz 
^ogem  Maasse  »tatt.  Bei  den  Flüssigkeiten  dagegen  erreicht  die  gegen* 
seitige  Anziehung  immerhin  schon  eine  solche  Grösse^  dass  die  einzelnen 
Moleküle  nicht  mehr  nach  den  verschiedensten  Richtungen  sich  bewegen, 
souderti  sich  wenigstens  insoweit  aneinanderlageru,  dass  die  ganze  Mai^se 
der  Flüssigkeit  die  Form  der  Umgebung  annimmt  mit  mehr  oder  weniger 
boriiontaler  Oberfläche  gegen  die  Atmosphäre  hin, 

CBei  Verbindungen,  die  sowohl  im  gasförmigen  wie  im  flussigen  Zu- 
Wüjd  existiren  können,  beruhen  die  Unterschiede  entweder  nur  in  der 
lütan^itttt  der  durch  die  Temperaturverschieden beit  erzeugten  Bewegungen, 
<iikt  aber  es  kommen  noch  bei  den  entsprechenden  Flüssigkeiten  gegen- 
l^tige  Anlagerungen  der  gleichartigen  Moleküle  hinzu,  d.  h.  es  bilden 
fcb  hier  Molekularassociationen,  Molekularkomplexe. 

Derartige  Unterschiede  zeigen  sich  z.  B.  beim  Wasser,  dessen 
Dampf  molekül  H^^O  und  dessen  Flüssigkeitsmolekül  wahrscheiDÜch- 
(H,0)ö  ist^). 

Bei  anderen  geht  der  Zerfall  in  die  Einzelmoleküle  noch  nicht  direkt 
beim  Siedepunkt  vor  sich,  sondern  erst  bei  etwas  höherer  Temperatur.  So 
terfüllt  z  B.  das  Essigsäure molekül,  (CgH^O^)^,  beim  Siedepunkt 
flicht  direkt  in  zwei  Moleküle  CjH^O^^  sondern  erst  nach  weiterer  Zu* 
nähme  der  Temperatur. 

2.  Druck-  und  Temperaturwirkung^  auf  Flüssigkeiten, 

Die  durch  die  Druckwirkung  auf  Flüssigkeiten  ausgeübten  Volum- 

ünderungen    sind    verbältniss massig    sehr   geringfügige.     Sie   sind    nicht 

cht  zu  beobachten,  da  hier  auch  die  Veränderungen,  welche  die  Gefässe 

bei  Druckveränderungen  erfahren«  eine  grossere  Rolle  spielen.     Im    allge- 

huben  die  Untersuchungen  von  Gerste  dt,    von  Co  Iladon  und 


J.  Müller,  Wirrem,  Ann.  43,  554,   189L 
a  Hüfücr,  ZcitÄelir.  phvaik.  Cb.  27,  227,  1898. 
»)  W.  Viubel,    Jüurn.    pr*  Cb.  S7,   337,    I698j    Chcm.   Ztg.  88,    764. 
itiohr.  tt]ig«w.  Cb.  lö,  395,   1902:  vgl  auch  6l«.   108. 
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Sturm,  von  Regnault,  Amagat,  Röntgen,  Schneider  und  anderai 
ergeben,  dass  der  Kompressionskoefficient,  d.  h.  die  durch ZuDahme 
des  Drucks  von  einer  Atmosphäre  bewirkte  Volumabnahme,  dem  Drucke 
proportional  ist. 

Ueber  sog.  BiDnendrucke  vergleiche: 
F.  Tammann,  Zeitschr.  physik.  Ch.  11,  676,  1892,  U,  438,  1894. 
J.  J.  Thomson,  Anwendangen  der  Dynamik  auf  Physik  und  Chemie.   Leipiig 

1890.  S.  220. 
W.  Ostwald,  Lehrb.  allg.  Chemie.  I.  2.  Aufl.  678,  1091. 
E.  H.  Amagat,  Joum.  de  Phys.  (3)  8,  307.  1894. 
D.  Berthelot,  Compt.  rend.  180,  69,  1900. 

Die  Volum  Veränderungen,  welche  durch  Temperaturwechselbei 
Flüssigkeiten  hervorgerufen  werden,  lassen  sich  entsprechend  dem  Tempe- 
raturgesetz bei  Gasen  nach  Mendelejeff  durch  folgende  Formel  wieder 
geben: 

v  =  Vo(l  +  at);  V: 


(1— at) 

Der  Ausdehnungskoefficient  a  ist  für  verschiedene  Flüssigkeiten 
verschieden  und  bedeutend  kleiner  als- der  für  Gase. 

Die  bekannte  geringe  äussere  Arbeit,  die  Flüssigkeiten  bd  Erhöhuog 
der  Temperatur  zu  leisten  vermögen,  beruht  darauf,  dass  durch  die  zage* 
führte  Fnergiemenge  wohl  die  Intensität  der  Atombewegungen  erhöht  wiid, 
dadurch  aber  die  Molekularbewegung,  die  sich  in  der  Zunahme  des  Vo- 
lums kundgeben  würde,  nicht  wesentlich  gefordert  wird.  Ebenso  wenig 
lässt  sich  durch  Druck  eine  bedeutendere  Volumabnahme  erzielen.  Jedei 
der  das  betreffende  Molekül  zusammensetzenden  Atome  beansprucht  einen 
gewissen  Raum  für  seine  Schwingungen.  Die  Grösse  dieses  Gesammt 
raumes  bedingt  die  Dichte  der  betreffenden  Flüssigkeit  In  vielen  Fällen 
zeigt  nun  ein  Element  auch  in  sehr  verschiedenen  Verbindungen  eine 
gewisse  Konstanz  des  für  seine  Schwingungen  nöthigen  Raumes,  den  mfls 
fälschlich  mit  Atomvolum  bezeichnet  Diese  Atombeweguoge* 
sphäre  ändert  sich  mitunter  mit  der  Art  der  Bindung  des  betreffenden 
Elements,  so  z.  B.  bezüglich  des  Hydroxylsauerstoffs  gegenüber  dem  Ea^ 
bonylsauerstoff.  Der  Unterschied  in  dem  Verhalten  der  beiden  verschieden 
gebundenen  Sauerstoffatome  wird  bei  Besprechung  der  betreffenden  Ver- 
bindungen durch  Zeichnungen  genügend  wiedergegeben. 

3.  Verdampfung. 

Den  Uebergang  von  dem  flüssigen  Zustand  in  den  gasformigen  nennt 
man  Verdampfung  und  bezeichnet  die  Wärmemenge,  welche  zur  Ver- 
dampfung eines  Gramms  des  betreffenden  Körpers  nothwendig  ist,  mit 
Verdampfungswärme.    Die  für  die  Verdampfung  eines  Grammmolekül» 
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iSBwiQclige  Verdampf ungB wärme  nennt  niao  m o  1  e  k  u  1  a r e  V e r d  a  m  p f - 
ingswärme. 

B    Die  Verdampfung  findet  meist  scbon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  in 
Mtoiiim  oder  geringerem  Grade  statt  und  heilst  dann  Verdunstung» 
TÜf  Dampf   dieser   in  Gasform    übergegangenen  Theile   übt   einen  Druck 
ius;  man  nennt  ihn   Dampfdruck. 

Ist.  der  Dampfdruck  gleich  dem  der  Atmosphäre,  m  siedet  die 
Flüssigkeit,  Der  Teniperaturpunkt,  bei  dem  dies  eintritt,  ist  der  Siede- 
punkt Derselbe  iat  also  abhängig  vom  Barometerstand,  Beim  Siede- 
ptiokt  wird  sammtliche  zugeführte  Wanne  zum  Verdampfen  verwendet, 
ii  eine  weitere  Temperaturerhübung  nicht  mehr  stattfindet. 
■  Als  absoluten  Siedepunkt  bezeichnet  man  den  vom  absoluten 
Nullpunkt  gezählten,  der  also  aus  dem  gewöhnlichen  Siedepunkt  durch 
Äddiiion  von  273  erhalten   wird. 

Die  Verdampfungs wärme  setzt  sich  aus  zwei  Faktoren  zusammen. 
Elomal  kommt  die  Arbeit  in  Betracht,  welche  zur  Ueberwindung  des 
Atmosphärendrucks  geleistet  werden  muss,  wenn  der  betreffende  Körper 
iD  Dampfforra  übergeht.  Der  andere  Theil  der  Verdampf ungs wärme  dient 
wr  Zerlegung  der  komplexen  Moleküle. 

Der  für  die  eigentliche  Verdampfung  zu  verwendende  Betrag  lässt 
«ch  leicht  bestimmen  *).  „Die  Arbeit  bei  der  Ausdehnung  eines  Körpers 
ist  namiieh  gegeben  durch  das  Produkt  p  £\  v,  wo  p  der  Druck,  A  v  die 
Zimahme  des  Voiuma  ht  Für  eine  Gasmenge,  welche  einem  (Tramra- 
öwlekülgewicht  entspricht,  ist  der  Werth  des  Produkts  für  die  Volumzti- 
-flahme  von  0  ^  auf  1  ^*  oder  die  Grösse  a  Pq  V(^  =  84688  Grm.-CnL  in 
pjewichtgmaass  oder  zwei  Calorien  in  Warmemnass.  Da  nun  in  der  he- 
wnaiea  Gasgleichung  pv=rRT  die  Grösse  R  ^  ap^v^  ist,  so  folgt,  dass 
'n  Wärmemaass  pv  ^  2  T  cal.  zu  setzen  ist.  Das  Produkt  pv  stellt  die 
gesammte  äussere  Arbeit  dar,  welche  verrichtet  wird,  wenn  ein  Gas  aus 
Äibaigeii  oder  festen  Stoffen,  deren  Volumen  gegen  das  des  Gases  ver- 
Mwwiijdend  klein  ist,  entsteht.  Es  ist  von  dem  Drucke  unabhängig,  da 
^ÄE^h  dem  Boy le 'sehen  Gesetze  das  Produkt  pv  bei  gegebener  Tempe- 
raiur  konstant  ist,  und  wächst,  wie  aus  der  Formel  pv^^  2T  ersichtlich, 
pr^^pcnlöüal  der  absoluten  Temperatur". 

nNun  ergiebt  sich  die  Wärmemenge,  welche  ein  Molekulargewicht 
-Oder  18  g  Wasser  verbrauchen,  w^enn  sie  bei  100^  aus  dem  flüssigen  Zu- 
K^^e  in  den  gasformigen  übergehen,  gleich  0650  cal.  Die  entsprechende 
•'^fe  Arbeit  2T  beträgt  aber,  da  der  Siedepunkt  des  Wassers  in  abso- 
^^"^^  Zahlung  bei  273-1-  100  =  373''  liegt^  nur  746  cal,  also  nur  einen 
•leinen  Bruchtheil  davon.     Daraus  geht  hervor,  dass  ausser  der  äusseren 


^)  Oitwald,  AHg.  Chemie  1,  346;  W.  Vauh^l.  Jt>um.  pr.  Ch,  57.  337»  1898. 
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Arbeit  bei  der  Verdampfung  der  Flüssigkeiten  eine  sehr  bedeutende  innere 
Arbeit  zu  leisten  ist". 

Diese  innere  Arbeit  kann  aber,  da  die  Kohäsion  der  flüssigen  Körper 
eine  sehr  geringe  ist,  nur  darin  bestehen,  dass  bei  der  Verdampfung 
Molekularkomplexe  zerlegt  werden. 

4.  Bestimmung  des  specifischen  Gewichtes. 

Bei  der  Ermittelung  der  Dichte  an  flüssigen  Körpern  bezw.  den  Lös- 
ungen kann  man  sich  verschiedener  Methoden  bedienen.  Eb  sind  dies 
hauptsächlich: 

a)  Bestimmung  mit  Hilfe  des  Pyknometers. 

b)  Bestimmung  mit  der  Mohr-Westpharschen  Waage. 

c)  Bestimmung  mit  Hilfe  der  Aräometer. 

Die  Bestimmung  mit  Hilfe  des  Pyknometers  giebt  in  Bezug  auf 
die  Form  des  Pyknometers  mancherlei  Abweichung,  je  nachdem  man  mit 
der  einen  oder  anderen  Eigenschaft  des  zu  untersuchenden  Körpers  zu 
rechnen  hat 

Ein  Pyknometer  ist  ein  mit  einer  Marke  an  dem  eng  verlaufendeo 
Halse  versehenes  Grefass  von  10  bis  100  g  Inhalt  Mitunter  ist  an  dem 
Pyknometer  direkt  in  der  Form  eines  eingeschlifienen  Stöpsels  oder  in 
anderer  Weise  ein  Thermometer  angebracht  zur  Ermittelung  der  Tempe- 
ratur, welche  von  Einfluss  auf  die  Bestimmungen  ist  und  demgemasa  ent- 
sprechend berücksichtigt  werden  muss. 

Man  wiegt  bei  der  Ausführung  der  Bestimmung  das  Pyknometer 
leer,  dann  gefüllt  mit  Wasser  von  15^  C,  wobei  die  Füllung  genau  bis 
zur  Marke  geht.  Alsdann  wi^t  man  das  Pyknometer,  nachdem  es  wiederum 
genau  bis  zur  Marke  mit  der  zu  untersuchenden  Flüssigkeit  von  15^  C. 
gefüllt  worden  ist. 

Die  erste  Bestimmung  ergab  den  Rauminhalt  des  Gefasses,  indem 
aus  der  Anzahl  von  g  Wasser,  welche  das  Gefäss  bis  zur  Marke  fasst, 
sich  das  Volum  ergiebt  Dividirt  man  das  für  den  gleichen  Rauminhalt 
bei  der  gleichen  Temperatur  erhaltene  Gewicht  der  betreffenden  Flüssig- 
keit (m)  durch  das  Gewicht  der  gefundenen  Wassermenge  (w),  so  erhalt 
man  die  Dichte  nach  der  folgenden  Formel. 

d^^°  =-. 

(H,0  .  150)  W 

Will  man,    was   meist  geschieht,  an  Stelle  von  d  ,    also    der 

(H,0 .  15^ 

Dichte   des   betreffenden  Körpers    bei  15°  bezogen    auf  Wasser  von  15®, 

IS» 

die   Dichte   angeben    bezogen    auf   Wasser    von   4®,    also  d  .„^  ^       so 
muss   man   die   für  w  gemessene  Grösse  entsprechend   vergrössern.     Dies 


^ 


I 


^  Fltnngf  Körper.         ^         WI 

l^pSeht,  indem  mao  das  Wass^rge wicht  mit  dem  specifischen  Gewicht 
SrWa«8er8  bei  der  betreffenden  Temperatur  dividirt,  oder  was  daöselbe 
ist^  die  ermitteUe  Dichte  der  betreffenden  Flüssigkeit  mit  der  Zahl  muUi- 
plioiil 

Die  Verwendung  der  M  o  h r *  W e  s  t p h a  l'schen  Waage  beruht  ebenso 
wie  die  der  Aräometer  auf  dem  Archimedischen  Princip,  nach  dem  ein  in 
eine  Flüssigkeit  eintauchender  Körper  soviel  an  seinem  Gewicht  verliert  als 
(kfi  Volum  der  verdrängten  Flüssigkeitsmasse  betragt.  Bei  der  Mohr* 
WestphaTschen  Waage  wird  ein  Glaijkörper,  der  an  einem  Waagebalken 
aufgehängt  ist,  und  der  in  einer  Flüssigkeit  sich  vollständig  eingetaucht 
befindet,  durch  Auflegen  von  Gewich tstückeu  ins  Gleichgewicht  gebracht. 
Die  Anordnung  ist  so  gewählt,  dass  die  aufgelegten  Gewichtsstücke,  die  aus 
Reitern  bestehen,  welche  auf  dem  Waagebalken  beliebig  verschiebbar  sind^ 
und  deren  Gewichteeffekt  auf  dem  Waagebalken  infolge  einer  entsprechen« 
den  Eintheilung  abgelesen  werden  kann ,  direkt  die  Dichte  der  betreffen- 
den Flüssigkeit  ergeben. 

Der  einlaucbende  Glaskörper  ist  mit  einem  Thermometer  versehen, 
M  dass  die  Temperatur  leicht  festgestellt  werden  kann.  Bei  der  Benutz- 
lißg  bat  man  zu  heachten,  dass  der  Glaskörper,  der  an  einem  Flattndraht 
kefeügt  ist,  vollständig  und  zwar  am  besten  bis  zu  einer  Marke  am 
PIfttindraht  in  die  Flüssigkeit  eintaucht.  Die  Reguli rung  des  Standes  der 
Waage  erfolgt  durch  am  Fusse  derselben  angebrachte  Schrauben  und 
mitta  so  geischeheDi  dass  der  Waagebalken  eine  vollständig  horiEontale  Lage 
eäönimmt.  Nimmt  die  Waage  nicht  einen  festen  Stand  ein,  so  kontrollirt 
nmn  dieselbe  dadurch ,  dass  man  die  Dichte*  einer  bekannten  Flüssigkeit 
t  B.  Wasser  ermittelt  In  gleicher  Weise  lässt  sich  auch  die  Konstanz 
des  Gewichtes  der  einzelnen  Reifer  kontrolliren,  indem  man  entsprechende 
VergleichsflüBsigkeiteu  zur  Prüfung  wählt. 

Eine  Mobr'sche  Waage  von  sehr  exakter  Ausführung  beschreibt 
ß.  W,  Gerland*).  Die  Resultate  sind  bis  auf  die  vierte  Decimale 
geniiii. 

Während  bei  der  Mohr- West ph  aTschen  Waage  das  Princip  das- 
selbe igt  wie  bei  den  Senkwaagen,  welche  durch  aufgelegte  Gewichtsstücke 
tum  Eintaueben  in  eine  Flüssigkeit  bis  zu  einer  bestimmten  Marke  ver* 
»nlasat  werden!  liegen  die  Verhältnisse  bei  den  Aräometern  insofern 
etwas  anders,  als  hier  die  Ermittlung  der  Dichte  in  der  Weise  geschieht, 
0*88  man  an  einer  Skala  sieht,  wie  tief  das  Aräometer  in  die  betreffende 
f^^gkeit  eintaucht,  und  wie  gross  dem  gemäss  die  Dichte  derselben 
^*-  Wenn  das  Aräometer  in  der  Flüssigkeit  schwimmt,  so  taucht  es  so- 
^*'t  ein,  dass  das  Gewicht  der  verdrängten  Flüssigkeitsniaßse  seinem 
^'gengewicht    gleichkommt.     Ist    also    die    Dichte    der   Flüssigkeit    eine 

1)  £.  Wt  GerUnd,  J.  S«c.  Cbem,  lod.  17p  13,  189B. 
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höhere,  so  taucht  das  Aräometer  weniger  ein  als  bei  einer  Flüssigkeit  von 
geringerer  Dichte.  Dementsprechend  sind  auch  die  Aräometer  konstniirt. 
Auf  den  Aräometern  ^)  soll  sowohl  die  Normaltemperatur  wie  auch  die 
Temperatur  des  Wassers,  auf  welche  die  Dichte  bezogen  wird,  angegeben 
werden.  Bei  Sacharimetern  macht  es  in  der  Nähe  von  20®  Brix 
0,41^  aus,  ob  die  Aichung  auf  Wasser  von  20^  oder  von  4^  bezogen 
wird.  Laktodensimeter  werden  in  München  auf  Wasser  von  15®,  in 
Ilmenau  auf  Wasser  von  4®  bezogen,  was  einen  vollen  Milchgrad  Unter- 
schied ausmacht 


5.  Innere  Reibung  bei  Flüssigkeiten. 

Nach  F.  Grätz^)  beruht  die  innere  Reibung  der  Flüssigkeiten  auf 
einer  anderen  Ursache  als  bei  den  Gasen.  Bei  letzteren  sind  es  die  Ueber- 
tragung  der  Bewegungsmomente  durch  Molekularkräfte,  bei  den  Flüssig- 
keiten der  Zug  der  Molekularkräfte,  welche  diese  Erscheinungen  hervor- 
rufen.    Er  leitet  hypothetisch  die  Formel 

^  t-t, 

ab  unter  Zugrundelegung  von  Erörterungen  MaxwelTs.  Hierbei  sind/u 
der  ReibungskoefScienty  A  eine  Konstante,  t  die  Beobachtungstemperatur, 
tg  die  kritische  Temperatur  und  t^  die  Temperatur,  wo  die  Reibung  un- 
endlich, d.  h.  wo  der  Körper  starr  ist  Einige  der  betreffenden  Werthe 
seien  nachstehend  wiedergegeben: 

to                         A  ti 

Ameisensäure       .     .  301,4^             .   19,881  —  36,72® 

Essigsäure       .     .     .  321,5®  18,416  —  58,19® 

Propionsäure  .     .     .  339,9®  18,078  —  66,46® 

Buttersäure     .     .     .  363®  17,333  —  44,19® 

Isobuttersäure     .     .  352®  16,015  —  49,43® 

Isovaleriansäure .     .  377®  19,168  —  35,51® 

Isokapronsäure    .     .  401®  21,939  —  27,94® 

Chloroform     .     .     .  260,0®  20,65  —  132,85® 

Benzol 280,6®  13,71  —  78,35® 

Toluol 320,8®  12,11  —  89,02® 

Wasser      ....  390®                      7,338  —  28,62® 

Die  von  Temperaturein fluss  befreite  Konstante  der  inneren  Reibung 
A  ändert  sich  bei  organischen  Verbindungen  zwischen  12  und  24. 


1)  Vgl.  H.  Gockel,  Zeilschr.  angcw.  Ch.  1898,  867,  1899,  712. 

2)  F.  Grätz,  Wiedcra.  Ann.  34,  25,  1888;  vgl.  auch  L.  M.  J.  Stocl,  Physik. 
Revue  I.  513,  1892. 


FlBüige  Körper. 

Bestimmungsmethodeo. 

Die  innere  Reibung  bei  Flüssigkeiten  ')  lässt  ^Ich  nach  zwei  verschie- 
denen Verfahren  Viestinimen,    nämlich  durch  Erniittlyng  der  iDiierhßlb 
einer  bestimmten  Zeit  ausgeflossenen  Fl ii bs i g-k ei ts mengen  aus  einer  KapiUare, 
dann  durch  Feststellung   der   Verzögerung   der   Geschwindigkeit,    welche 
ein  bewegter  Körper  in  der  betreffenden  Flüssigkeit  erleidet.    Die  letztere 
Methode  13 1  von  Coulomb  zuerst  angewemlet   worden,    ppäterhin    haben 
sich  Orot ri an,    de  Heen,    Stahles  und  Wilson,   König,    Helm- 
boltz  und    Piotrowsky,   Margules,   Couette  und  Mallock  der- 
?*lbeD  bedien t.     Die  Methode  der  Durchstromung    von  Kapillaren  haben 
Mariotte,   Couplet  u.  s.  w.,  Poiteuille,  Hageubach,   Matthieu 
und  Stefan  benützt. 


Fig.  20* 


G.  Wiedemann^)  verwendete  folgenden  Apparat,  der  später  mehr- 
We  Abänderungen  durch  Sprung  ^)  sowie  durch  F  r  i  b  r  a  m  und  H  a  d  d  1  *) 
^rfulir.  Fig.  2U  giebt  eine  Zeichnung  des  Apparates,  Man  hält  das 
™^r  Gb  durch  eine  Flasche  d  beständig  mit  Wasser  gefüllt;  die    Glaa- 


*)  Vgl.  hienru  die  Zq&ftmmi»nBti?llong  von  A.  P  r  i  b  ra  ra  in  G  r a  h  am  -  O  t  (  o ' » 
^Jjrt).  1  Chemie  l,  3.  465^501,   1898, 

•)G*Wied#roano,  l*ogg.  Ann    Dft,   177. 

')  Sprung,  ibid,  15»,   1. 

*lPnbriim  ti.  Handl,  Wien,  Akad  Sitzber.  4H,  117,  IT.  Ahlh.,  Zcifschr 
J*r«'k.  Ch.  9,  52Ö.  1891. 
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kugel  f  dient  zum  Ausgleiche  des  Druckes     Bei  h  und  b^  sind  Marken, 
und  man  beobachtet,   in  welcher  Zeit  diese  Flüssigkeitsmenge  h  h^  durch 

die  Kapillare  k  hindurchfliesst^  indem  mao 
mit  Beginn  der  Versuche  den  Hahn  n 
öffnet. 

S  V.  Arrhenius  *)  wandte  folgenden 
(Fig.  21),  von  Ostwald  vorgeschlagenen 
Apparat  an,  der  später  von  Lauenstein') 
bezw.  Ostwald  noch  etwas  verändert 
wurde.  Es  wird  dabd  die  Zeit  gemeseen, 
innerhalb  welcher  ein  bestimmtes  Quan- 
tum Flüssigkeit,  das  sich  in  einer  kleinen 
Kugel  k  befindet,  aus  einem  Kapillarrohre 
a  b  ausfliesst.  Dasselbe  war  14,45  cm 
lang  und  hatte  einen  Querschnitt  yon 
0,00111  ccm. 


««2«9dseea93ise«3Q9@eQ«$33«««S93<9Q«s«««e«^K 


Fig.  21. 


Organische  Verbindungen. 

Für  das  reiche  Material  der  flüssigen  organischen  Verbind 
ungen  wurden  Untersuchungen    von  Pjribram  und   Handl,   Garten- 
meister ^)   u.  A.  angestellt,    deren   allgemeine  Ergebnisse   folgende  eind 
(Ptibram): 

1.  Der  von  Guerout  ausgesprochene  Satz,  dass  isomere  Ester 
eine  gleiche  specifische  Zähigkeit  besitzen,  ist  nur  eine  Näherungsr^ 
Da  wo  sich  ein  Unterschied  in  der  Zähigkeit  isomerer  Ester  nachweisen 
lässt,  besitzt  immer  der  Ester  grössere  Zähigkeit,  welcher  das  in  der  homo- 
logen Reihe  höher  stehende  Alkoholradikal  enthält. 

2.  Die  Unterschiede  in  der  specifischen  Zähigkeit  für  gleiche  Volume 
werden  im  allgemeinen  grösser,  wenn  die  Difierenzen  der  Molekularge- 
wichte der  in  den  verglichenen  Estern  enthaltenen  Alkohol-  oder  Säure- 
radikale  anwachsen. 

3.  Vergleicht  man  solche  isomeren  Ester,  bei  denen  die  Isomerie 
durch  eine  verschiedene  Anordnung  der  Atome  im  Alkohol-  oder  Säut^ 
radikal  bedingt  ist,  so  zeigt  sich,  dass  stets  der  das  normal  konstitoir^ 
Radikal  enthaltende  Ester  eine  grössere  Zähigkeit  besitzt  als  der  deK^' 
selben  isomere,  und  dies  gilt,  mag  die  Isomerie  in  Alkohol-  oder  BäoT^ 
radikal  erfolgen. 


1)  Sv.  Arrhenius,  Zeitechr.  physik.  Ch.  1,  285,  1887. 

2)  Lauenstein,  ibid.  2,  417,  1888. 

8)  Gartenmeister,  ibid.  6,  524,  1800;  Tgl.  auch  T.  E.  Thorpe,  Proc  B^' 
Soc.  Febr.  1894;  Zeitschr.  physik.  Ch.  14,  361,  1894. 


^^^^^^^^^^^^^^  Fliinigp  Körper.  ^^^^^  171 

^^j^uch  bei  den  Aldehyden  kommt  die  grössere  Zähigkeit  dem  Aldehyd 
mit  normalem  Radikal  zu.  Bei  den  H  alogen  eetern  sind  dagegen  die 
CoterBchiede  sehr  uc bedeutend  und  schwankend, 

4.  Salpetrigsäure  Ester  haheo  stets  eine  geringere  Zähigkeit  als 
die  isomeren  Nitrokohkn Wasserstoffe. 

5.  Der  Eintritt  von  Chlor,  Brom,  Jod  und  NO^  an  Stelle  von 
H  in  einem  Molekül  hat  in  allen  untersuchten  Fällen  eine  Vergrosseruug 
der  DurcbfluBszeit  der  betreffenden  Substanz  zur  Folge. 

B.  Am  kleinsten  ist  diese  Vergrösserung  bei  dem  Eintritte  von  Chlor, 

»dann  zunehmend  bei  Brom,  Jod  und  NO;^, 
7,  Aus  dem  Verhalten  von  Cblortoluol  und  Benzylchlorid  geht  hervor, 
düs  für  den  absoluten  Werih  der  Vergrdsserung  der  Durcbflusszeit  nicht 
Dur  die  Qualität  des  eintretenden  Elementes^  sondern  auch  seine  Stellung 
im  Molekül  massgebend  ist. 

8,  Allylalkohol  hat  eine  erheblich  geringere  Zähigkeit  als  Pro* 
pylalkohol^  umgekehrt  verhalten  sich  die  Ester. 

9.  Bei  dem  Uebergang  von  Alkohol  zum  Aldehyd  uud  Keton  wird 
die  Zabigkeii  geringer. 

Weiterbin  Buchte  G  arten  meiste  r  zwischen  der  Keton-  und  der 
Enolformel  des  Acetessigesters  zu  unterscheiden.  Da  eine  Hydroxyl- 
gruppe einer  Substanz  eine  relativ  hohe  Zähigkeit  verleiht,  sowie  die  Zähig- 
keit der  Säuren  in  allen  Fällen  ein  Vielfaches  derjenigen  ihrer  A  et  her 
»rt,  irelche  im  Alkoholradikal  nur  wenige  Kohlenstoff^atome  enthalten^  so 
würde  bei  der  Voraussetzung  der  Richtigkeit  der  Geu  ther'scbeu  Formel 

CHg  qOH) :  CHCO.H 
für  die  Alkylderivale  des  acetessigsauren  Methyls  und  Aethyls,  als  äther- 
Ärtige  Derivate  derselben,  eine  erbeblich  geringere  Zähigkeit  zu  erwarten 
ä«in  als  bei  ihrer  Slammsubatanz.  Dies  ist  jedoch  nicht  der  Fall.  Es 
time  deshalb  dem  Acetessigesler  für  gewöhnlich  in  der  Hauptsache 
die  Ketonforrael 

CHg  CO  .  CH.  COOH 

Zur  Ausluhrung  der  Versuche  benützte  Garten  meister  den  Apparat 
'00  Poiseuille  mit  einer  geringen  Abänderung,  Weitere  ausführliche 
öitea  sind  an  der  angegebenen  Stelle  in  der  Arbeit  von  Garten - 
meiner  zu  finden. 

Hier  sei  noch  die  Annahme  von  J.  W.  Brühl*)  erwähnt,  wonach 
Ote  Zilhigkeit  organischer  flüssigen  Substaoxen  zu  deren  chemischen  Kon- 
stitution in  derselben  Beziehung  steht,  wie  ihre  übrigen  physikalischen 
Sonsttöten.  Dies  triffst  zwar  meiste  aber  wie  Versuche  von  Garten* 
"^«iiUr  beweisen,  nicht  immer  zu. 


i 


)  J*  W.  Brühl,  Ber,  IB,  530,  16B0. 
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Nach  Colson^)  sollte  sich  Dichte  und  Durchflusszeit  in  folgeuder 
Beziehung  zur  specifischen  Zähigkeit  verhalten : 

t 

Dies  gilt  jedoch  auch  nicht  immer. 

T.  E.  Thorpe  und  J.  W.  Rodger^  bearbeiteten  die  Erscheinungen, 
welche  hinsichtlich  der  Viskosität  von  Mischungen  mischbarer  Flüssig- 
keiten auftreten.  Sie  verwendeten  Mischungen  von  Tetrachlorkohlenstoff 
und  Benzol,  Methyljodid  und  Schwefelkohlenstoff,  und  Aether  und  Chloroform 
und  stellten  die  Messungen  bei  verschiedenen  Temperaturen  an.  Die  Be- 
obachtungen liefern  einen  weiteren  Beweis  für  die  von  Wijkander  an- 
gegebene und  von  Linebarger  bestätigte  Thatsache,  dass  die  Viskosität 
einer  Mischung  von  mischbaren  und  chemisch  indifferenten  Flüssigkeiten 
selten,  wenn  überhaupt,  unter  allen  Bedingungen  eine  lineare  Funktion 
der  Zusammensetzung  ist.  Es  kommt  nicht  oft  vor,  dass  eine  Flüssigkeit 
in  einer  Mischuog  die  ihr  im  ungemischten  Zustande  eigene  Viskosität 
behält. 

Ueber  die  Viscosität  unterkühlter  Flüssigkeiten  arbeitete  6.  Tam- 
m  a  n  n  ^). 

Wässerige  Lösungen. 

Für  wässerige  Losungen  sind  besonders  die  Arbeiten  von  Graham, 
Pribram  und  Handl,  Sprung,  Slotte*)  Arrhenius,  Reyher*), 
Jul.  Wagner^)  und  Lauenstein  zu  berücksichtigen.  Nach  Arrhenius 
lassen  sich,  wenn  man  den  ReibungskoeSicienten  des  Wassers  =  1  setzt, 
die  Reibungkoefficienten  sehr  nahe  durch  die  Formel 

H(x)  =  A^  darstellen. 
Hierbei  bedeutet  (x  und  j)  den  Gehalt  an  Substanz,  A  (bezw.  B)  ist  eine 
Konstante.     Für  Mischungen  gilt 

H(xy)  =  A^  ßy. 

Es  ergab  sich,  dass  die  Nichtleiter  durch  Zusatz  kleiner  Mengen 
zu  Wasser  die  innere  Reibung  vergrössern,  jedoch  sind  unter  denselben 
welche,  bei  denen  die  innere  Reibung  der  reinen  Flüssigkeiten  geringer 
ist  als  die  des  Wassers.     Folgende  beiden  Tabellen  bestätigen  dies: 

1)  Colson,  Compt.  rend.  118,  740,  1892. 

2)  T.E.  Thorpe  u.  J.  W.  Rodger,  Chem.  Soc.  1897;  Chem.  Ztg.  21,  194,  1897. 

3)  G.  Tarn  mann,  Zeitschr.  physik.  Ch.  28,  17,  1899. 

4)  Slottc,  Wied.  Ann.  20,  257;  Beibl.  16,  182,  1890. 
i>)  Key  her,  Zeitschr.  physik.  Ch.  2,  744,  1888. 

6)  Jul.  Wagner,  ibid.  6,  31,  1889. 
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Reibangskoeffic 

ienten  d< 

sr  reinen  Flüssigkeite 

n. 

Methylalkohol  (20^) 

0.63 

Aethylaether  (20®) 

0,23 

Aethylalkohol  (20«) 

1,20 

Allylalkohol  (20«) 

1,64 

D.Propylalkohol  (200) 

2,45 

Aceton  (20«) 

0,40 

iPropylalkohol  (20®) 

2,29 

Aethylformiat  (20«) 

0,40 

nButylalkohoI  (20«) 

2,81 

Propylformiat  (20«) 

0,53 

iButylalkohol  (20«) 

4.16 

Methylacetat  (20«) 

0,41 

i-Amylalkohol  (20«) 

4,72 

AethylacetÄt  (20«) 

0,46 

Glykol  (55«) 

12,11 

Propylacetat  (20«) 

0,59 

Rel.  innere  Reib 

ung  A.  einer  1  «/o  (Vol. 

,)  Lösun 

g- 

bei  0« 

bei  24,7 

0 

beiO« 

bei  24,7« 

Methylalkohol             1,029 

1.021 

Aceton 

1,022 

1,019 

Aethylalkohol              1,045 

1,030 

Methylformiat 

1,011 

1,010 

nPropylalkohoI          1,050 

1,032 

Aethylformiat 

1.019 

1.015 

iPropylalkohol           1,055 

1,036 

Propylformiat 

1,025 

1,017 

nBtttylalkohol            1,045 

1,030 

Methylacetat 

1.026 

1,018 

iButylalkohol              1,050 

1,033 

Aethylacetat 

1,031 

1,022 

i-Ämylalkohol              1,043 

1,031 

Propylacetat 

1,037 

1.020 

Trimethylkarbinol       1,057 

1,040 

Glycerin 

1,035 

1,023 

Dimethylkarbinol        1,059 

1,040 

Rohrzucker 

1,068 

1,046 

Glykol                        1,030 

1,026 

Mannit 

1,051 

1,043 

Äethylather     .           1,040 

1,026 

Dextrose 

1,044 

1,040 

Allylalkohol                1,041 

1,026 

Milchzucker 

1,046 

1,040. 

Ein  Zusammenhang  zwischen  A  und  der  eigenen  inneren  Reibung 
existirt  kaum.  Erwähnt  sei  noch,  dass  bei  Erhöhung  der  Temperatur 
sich  die  Werthe  fiir  die  relative  innere  Reibung  einander  und  dem  gemein- 
samen Werthe  1  für  Wasser  nähern. 

Bei  Lösungen  von  Elektrolyten^)  wurden  für  normale 
Losungen  folgende  Werthe  gefunden,  neben  denen  ausserdem  die  von 
Kreicbgauer  bestimmten,  sowie  die  Leitungsvermögen  aufgeführt  sind: 


Innere 

Beibung 

nach 

Salz. 

Arrhenius: 

Kreichgauer: 

Abegg: 

Lei  tun  g8  vermögen. 

KJ 

0,912 

0,93 

0,9139 

968 .  10-« 

KNO, 

0,959 

0,97 

0,9658 

752 

NH^a 

0,977 

0,98 

0,9792 

907 

Ka 

0,978 

— 

0,9766 

919 

N»NO, 

1,051 

1,06 

1,0566 

617 

i)  Vgl.  hier  auch  B.  Abegg,  Zcitscbr.  physik.  Ch.  11,  248,  1893. 
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Sals. 

NaCl 

LiCl 

VtNa,SO, 
KCH3COO 

»/«Zu  SO, 
*/tCuSO^ 


Innere  K  ei  bang  nach 
Arrheuius:  Kreichgauer:  Abagg:  Leltungiy^rai^fea. 


/sMgSO, 


1,093 
1.101 
1,1Ü7 
1,142 
1,147 
1,189 
1,230 
1,258 
1,599 
1,362 
1,368 
1,379 


1,0« 

0,0781 

1,09 

1.1061 

l.t» 

— 

Mö 

— 

1,16 

— 

1,18 

1,1639 

1,23 

— 

— 

1,2292 

1,28 

— 

1.35 

1,3003 

i.iJi 


696 

67S 

658 

660 

591 

514 

475 

594 

386 

249 

241 

270, 


£9  ergiebt  sich  zunächst,  dass  die  ianere  Reibung  einiger  SaliU^ 
ungen  kleiner  ist  als  tlie  des  Wassers.  Weiterhin  nimmt  mit  ZunalhiDi 
der  inneren  Reibung  das  Leitungsvermögen  ab.  Eine  Au^inahme  in  d€f 
Reihenfolge  zeigt  sieb  nur  bei  den  beiden  Nitraten  und  dem  Katiam* 
acetat.  Auch  lässt  sich  mit  grosser  Wahrscheinlichkeit  vermuthen«  diBS»  { 
wenn  man  die  Salze  von  den  schweren  Metallen,  die  eich  in  Bezug  auf  j 
die  Leitung  ziemlich  exceptionell  veriialten,  hier  daneben  fugt,  der  ] 
lismus  der  beiden  Reihen  noch  mehr  verwischt  werden  würde, 
scheint  eine  einfache  Beziehung  nicht  vorhanden  zu  sein. 

Key  her  fand  die  Anwendbarkeit  der  Arrhenius'schen  Po 
bestätigt  und  beobachtete  ausserdem,  dasB  die  innere  Reibung  v( 
wird  bei  den  Sauren  durch  SubsLitution  eines  H  durch  CH|,  OH  tmidl 
Ka,  bei  den  Salzen  durch  Substitution  eines  H  durch  CH^  tuid  NQ^J 
dagegen  bei  den  Salzen  vergrössert  durch  Ersatz  von  H  durch  OH, 

Zwischen  den    schwachen    und    starken  Säuren   hat   Bich   ein  fuada^] 
mentaler  Unternchied    dargestellt    in    der  Art,    dass    bei    den   adm 
Säuren  durch  Substitution  eines  H  durch  Na  die  ionere  Reibung  ttm 
sehr  l)edoutenden  Betrag  steigt;  bei  den  starken  Sauren  dagegen  wird 
innere  Reibung  nur  um  einen  geringen,  aber  recht  konstanten  Beirag  ver-J 
grossert,  eine  Erscheinung,  die  sich  durch  die  Arrhenius'edi«  Ob 
ationstheorie  in  befriedigender  Weise  erklären  läset 

Rcyher')  beobachtete  folgenden  Unterdchied    zwischen  starken 
1  wachen  Säuren : 

,,Weun  eine  starke  Säure  iu  ihr  Natnumsalz  übergeht,  so  wäehil 
Reibung  um  einrn  nicht  allzu  hoben,  bei  den  verschiedeneu  starken  Sil 
beinahe  gleichen  Betrag;   die  schwachen  Säuren   sdgen  nach  dem  De 


I)  R«jher,  Z^tMcht.  pby,ik.  Ch.  1  714.  188S. 
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ihr  Natrtunisalz  Reibtingsiunahmen  .  üie  uuter  sieb  nicht  gleich 

Qi  bedeutend    grosser  Bind    als  diejenigen    bei  den  starken  Säuren. 

Bevber  erklärt  dies  damit,  das8  eine  starke  Häure  aunähernd  gleich  dis* 

I  lodirt  ist,    wie   ihr   Natriumsalz*     Es    nimmt   dabei  die  Reibung   zu  ent- 

[ippecbend    der   Differenz    des    Quefächnitteä    der    Natriumionen    und    der 

pBfVserstoffionen.   Die  organiaeben  Säuren  dagegen  sind  wenig  gleichmäaeig 

'öDii  weniger  stark  dissociirt  als  ihre  XatriumaaJze.    Die  Reibungszunabmen 

Ixfim  Ueljergauge  in  ihre  Natriumsalze  entstehen  daher  zum  Theü  auch  aus 

iiemnr  -igen  Dissociationszunabme,   während  der  andere  Theii  wieder 

von  \\t\         ^;  isäerung  des  Natriums  herrührt.    Führt  man  dagegen  z,  B. 

Sültiaure  in  ihr  KaliuniBalz  über,  so  ist  die  Anzahl  der  Molekeln  ebenso 

beim  Natriumsalz  die  gleiche  geblieben  ^   da  Kaliumchlorid  und  Salz- 

hiure  utüiezu  gleich  didsociirt  sind;  es  erreicht  nun  aber  hier  die  Reibung 

ht  die  des  Natriunisalzes,  sondern  geht  sogar  ins  Negative  über,   d,  b. 

■ini  kleiner  als  die  Reibung  des   Wassers,   die  ja  als  Einheit  genommen 

DifiÄ    rührt    wahrscheinlich   davon    her,   dass  das  einzelne  Kaliumiou 

b«  Form,  Oberfläche,   Beweglichkeit   und    solchen  Energiegehalt   besitzt-^ 

ihm  eine  möglichst  kleine  Reibung  sichern  *)/* 

Ueber  Losungsgemische  haben  dann  weiterbin  gearbeitet  Brückner') 
[ützeP)  sowie  A.  Kanitz  (l.  c.) 

Iltiä  den  Untersuchungen  von  Jul.  Wagner  ergiebt  sich  eine  Be- 
pitlgung  der  Arrhenius'schen  Formel,  und  es  zeigt  sich  bei  den  Chto- 
K€ii,  Nitraten  und  Sulfaten,  dass  die  innere  Reibung  eine  periodische 
Tfiiiktion  des  Atomgewichtes  ist. 

Laue0i9tein  findet  die  Anwendbarkeil  der  Arrhen ius 'gehen  Formel 

ht  durchaod  bestätigt   und  stellt   noch  einige  Beziehungen  für  Isomene 

tuid  Substitution  bei  organischen  Verbindungen  fest.     Er  kommt  zu  dem 

-^^,    dass,    wenn    auch    der   Einfluss    der    Konstitution    der   gelösten 

auf  die  innere  Reibung  sich  geltend  macht,  doch  nur  eine  geringe 

Jt^gelmässigkcit    beim    Vergleich    der    Verbindungen    unter    sich    zu    er- 

Iteonen  ist. 

Weitere  Arbeiten    über   diesen  Gegenstand    sind  von  Bender*)  und 
Irjickner^)  ausgeführt  worden. 

6.  Kapillaritiit. 

Die   Steighöhe    einer   Flüssigkeit    ist    in    Röhren    von    verschiedenem 
urchroesser  dem  Durchmesser  der  Röhren  umgekehrt  proportional.  Diesea 


t)  YsL  btensu  A.  Katnu,  Zeiidchr.  pbynik.  Ch,  22,  3^6,  1897. 

t)  Brückner,  Wied.   Ann.  42,  287.  1891. 

S)  UQU€l,  ibid    411.  43,  1391. 

<)  a  Beadcf.  Wied.  Ano.  Ä2,  17Ö»  31,  872, 

»)  Brackaer,  42,  287,  1891;    vgl.  such  H.  Euler.  Äeit»cbr.  phytik.  Cb.  25, 

18dfi, 
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Gesetz  gilt  innerhalb  gewisser  Grenzen.  Hat  man  es  mit  einer  benetzen» 
den  Flüssigkeit  wie  z.  B.  Wasser,  Alkohol  u.  s.  w.  zu  thun,  und  bringt 
dieselbe  in  kommunicirende  Röhren,  von  denen  die  eine  enger  als  die 
andere  und  zwar  eine  Kapillare  ist,  so  stellt  sich  die  Flüssigkeit  in  der 
Kapillare  höher  ein  als  in  dem  weiten  Rohr.  Bei  nicht  benetienden 
Flüssigkeiten ,  wie  z.  B.  Quecksilber,  steht  umgekehrt  daa  Niveau  in  der 
Kapillare  niedriger  als  in  der  weiteren  Röhre. 

Die  Niveauunterschiede  bei  den  benetzenden  Flüssigkeiten  sind  aber 
auch  von  der  Natur  der  Flüssigkeit  abhängig,  so  dass  es  dadurch  mög- 
lich ist,  aus  der  Niveaudifferenz  zweier  Flüssigkeiten  auf  die  Natur  (ie^ 
selben  zu  schliessen.    Hierauf  basirt  die  Verwendung  dieser  Methode  für 

die  qualitative  und  quantitative  Bestimm- 
ung von  Flüssigkeiten  und  Losungen. 

Die  Methoden  der  Bestimmaog 
der  Oberflächenspannung  werden 
noch  näher  bei  den  Molekulargewichti 
bestimmungen  erwähnt  Hier  sei  nur  fbl- 
gende  Methode  von  W.  H.  Whatmough*) 
beschrieben.  Eine  ganz  schematische  Zeich- 
nung der  Apparate  gibt  nebenstdieMie 
Fig.  22.  In  derselben  ist  A  eu  Druck- 
reservoir,  B  ein  Manometer,  C  die  Biäm, 
die  in  eine  kapillare  Spitze  ausläuft  ond 
D  die  Flüssigkeit,  deren  relative  Ober- 
flächenspannung bestimmt  werden  soll.  Bei  der  Ausführung  des  Ver- 
suches wird  der  Druck  in  der  Kapillare  so  lange  vermehrt,  bis  Blsflen 
aus  der  Spitze  herauskommen ,  alsdann  wird  mittels  des  Hahnes  2  der 
Druck  allmälig  vermindert,  bis  der  Luftblasen  ström  aufhört 


mo 


Fig.  22. 


Abhängigkeit  der  Steighöhen. 

Indem  sich  die  Steighöhen  in  engen  Röhren  für  eine  Flüssigkeit  um- 
gekehrt verhalten  wie  die  Radien  der  Röhren,  ergiebt  es  sich,  dass  das 
Produkt  aus  der  Höhe  der  gehobenen  Flüssigkeitssäule  und  dem  Radius 
der  Röhre  eine  Grösse  ist,  die  bis  zu  einer  gewissen  Weite  vom  Radius 
der  Röhre  unabhängig  ist. 

Bei  wachsendem  Druck  und  bei  wachsender  Temperatur')  nimmt  die 
Steighöhe  und  damit  die  Grösse  dieses  Produktes  ab.  So  fandBrunner 
für  verschiedene  Flüssigkeiten  für  die  Abhängigkeit  der  Steighöhen  von 
der  Temperatur  folgende  Werthe. 


1)  W.  H.  Whatmough,  Zeitschr.  physik.  Ch.  8»,  129,  1901. 

2)  Vgl.  B.  Weinberg,    ZeiUehr.   phys.   Ch.  10,   34,    1892;    Th.  Lohnstein, 
ibid.  10,  504,  1892;  V.  Moutz,  Nuov.  Ciuient.  (4),  6,  5,  1897. 
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Wasser                15,332—0,0286  t  zwischen  0«  und     82<>. 

Aether                   5,400—0,0254  t         „  6«     „       35°. 

Olivenöl                 7,466—0,0105  t         „  15«     „     150<>. 

Terpentinöl           6,760—0,0167  t         „  17«     „     137«. 
Bei  einem  Radius  von  1  mm  geben  die  Zahlen  direkt  die  Steighöhen  an. 

Aehnliches    gilt  für   die    Zunahme   des    Druckes.  Kundt^)   fand    fol- 
gende Werthe: 


Aether-W 

asserstoft 

Aether 

■Luft. 

Drack  in  Eo 

Steighöhe 

Druck  in  Eo 

Steighöhe 

pro  Qaadrat- 

in 

pro  Quadrat- 

in 

centimeter. 

Millimetern. 

centimeter. 

Millimetern. 

1 

48.8 

1 

61,3 

57 

44,7 

51 

51,6 

101 

41,8 

103 

44,0 

Obgleich  sich  diese  Werthe  auf  verschieden  grosse  Radien  der  Ka- 
pillarröhren beziehen,  zeigt  sich  doch  ein  Unterschied  hinsichtlich  des  Ein- 
flusses von  Wasserstoff  oder  Luft  auf  die  Steighöhe,  und  zwar  ist  an- 
scheinend  der   Einfluss    der  Luft    ein    entsprechend  grösserer  als  der  des 


J.  Hock*),  der  über  die  Abhängigkeit  der  Kapillaritäts- 
konstanten homologer  Reihen  von  der  Temperatur  und  der 
chemischen  Zusammensetzung  arbeitete,  weist  an  der  Hand  einer 
grossen  Anzahl  von  Kapillaritätskonstanten,  die  mittels  des  Jäger'schen 
Apparates  bestimmt  wurden,  nach,  dass  dieselben  lineare  Funktionen  der 
Temperatur  sind,  dass  dies  auch  für  Flüssigkeiten  im  unterkühlten  Zu- 
stande gilt,  und  dass  ein  einfacher,  allgemein  giltiger  Zusammenhang 
zwischen  der  Kapillaritätskonstante  und  der  chemischen  Zusammensetzung 
nicht  besteht  Zur  Untersuchung  wurden  Alkohole  und  Fettsäuren  bei 
Temperaturen  von   —  50*^  bis  -f-  80^'  benutzt. 

Kapillarität  und  Konstitution. 

In  einer  ausführlichen  Arbeit,  in  der  sich  J.  Traube^)  auf  die  Publi- 
kationen von  Mendelejeff,  Wilhelmy,  R.  Schiff,  C.  A.  Valson, 
E.  Musculus,  Hagen,  Volkmann,  Frankenheim,  Reynolds, 
Duclaux  u.  8.  w.  stützt,  kommt  dieser  Forscher  zu  folgenden  allgemeinen 
Besultaten : 

1.  „Die  Steighöhen  der  Lösung  eines  Körpers  nehmen  ab  mit  wachsender 
Koncentration,  und  zwar  sind  bei  gleichartiger  Zunahme  derselben  die 
Kfferenzen  der  Steighöhen  nicht  gleich:  sie  wachsen  und  nehmen  wieder 
^b,  sie  bilden  also  eine  Kurve  mit  einem  Maximum/' 

1)  Kund t,  Wied.  Aon.  12,  1881. 

2)  J.  Hock,  Chem.  Ztg.  Ref.  24,  59,  1900. 

3)  J.  Traube,  Ber.  17,  2294,  1884;  Joum.  pr.  Ch.  81,  177  u.  514;  vgl.  auch 
C-  Foroh^  HabilitatioDMchrift.    Leipzig  1899. 
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2.  ,Jo  einer  homologen  Reihe  nehmen  die  Steighöhen  ab  mit  wach- 
sendem Molekulargewicht^).  Die  Differenzen  der  Steighöhen  erreichen 
mit  wachsendem  Molekulargewicht  in  koncentrirten  Lösungen  früher  die 
Maximalhöhe  als  in  verdünnteren." 

3.  «Jsomere  Körper,  auch  von  verwandter  Konstitution,  haben  iu 
gleich  koncentrirten  Lösungen  nicht  nothwendig  gleiche  Steighöhen." 

4.  „Eine  Erhöhung  der  Steighöhe  findet  statt 

a)  beim  Uebergange  von  der  Reihe  .der  Alkohole  zu  der  der  Alde- 
hyde und  der  Fettsäurereihe; 

b)  von  den  Fettsäuren  zu  den  Oxysäuren; 

c)  von  den  einsäurigen  zu  den  2  und  3 säurigen  Alkoholen; 

(!)  von  den  normalen  und  Isoalkoholen   zu  den  tertiären  Alkoholen; 

e)  von  den  Estern  der  Ameisensäure  zu  den  isomeren  Estern  der 
höheren  Fettsäuren ; 

f)  von  den  Verbindungen  der  Propylreihe  zu  denen  der  AUylreihe.** 
Das   Kapillarverhalten    der    Propylaldehyds    zum    Aceton    macht   e» 

wahrscheinlich,  dass  die  Aldehyde  allgemein  niedrigere  Steighöhen  haben 
wie  die  isomeren  Ketone.  Ebenso  folgt  mit  grosser  WahrschÖDlichkeit 
aus  dem  Kapillarverhalten  der  untersuchten  h'alogenirten  Essigsauren,  dass 
stets  eine  Erhöhung  der  Steighöhe  stattfindet  beim  Eintritt  eines  Atomes 
der  Halogene  in  die  Kohlen wasscrstoffgruppe  der  Fettreihe.  Einiger- 
massen  auffällig  erscheint  es  jedoch,  dass  der  Eintritt  des  2.  und  3.  Chlor- 
atoms in  die  Methylgruppe  der  Essigsäure  eine  beträchtliche  Erniedrigong 
hervorbringt,  die  aber  bei  der  Dichloressigsäure  ein  wenig  grosser  ist^  wie 
bei  der  Trichloressigsäure.  Die  Aldehyde  zeigen  in  den  koncentrirteren 
Lösungen  eine  niedrigere  Steighöhe  wie  die  entsprechenden  Fettsäuren, 
dagegen  liegt  in  den  verdünnten  Lösungen  ein  umgekehrtes  Verhalten 
vor.  Ebenso  ist  die  Steighöhe  der  normalen  Alkohole,  wenigstens  in  den 
konzentrirten  Lösungen,  geringer  als  die  der  Isoalkohole.  Während  in 
den  untersuchten  Koncentratioiien  die  Werthe  für  die  Steighöhe  des  I?o- 
butylalkohols  sämmtlich  grösser  sind  wie  die  des  Butylalkohols ,  grilt  die^ 
für  dio  Propylalkoliole  nur  in  den  grösseren  Koncentrationen.  Schliess* 
lieh  sei  noch  der  relativ  hohe  Werth  für  die  Steighöhen  der  Lösungen 
des  Anilins  und  des  Benzaldehyds  hervorgehoben. 

Für  die  Lösungen  homologer  und  auch  vieler  anderen  verwandleiB 
Körper  gilt  innerhalb  gewisser  Koncentrationen  das  Gesetz: 

Die  Differenz  der  Quotienten  aus  Steighöhe  und  Molekulargewicht 
ist  für  die  Lösungen  je  zweier  Körper  eine  nur  von  der  relativen  Grosse 
der  Koncentrationen  abhängige  Konstante. 

Sind  ha  und  ha^  die  Steighöhen  der  Lösungen  eines  Körpers,  dessen 
Molekulargewicht  m  ist,    in  verschiedenen  Konzentrationen,   hß  und  hß^ 

1)  Vgl.  bi<'rzu  ilie  vorher  iiiitgetheilten  Beobachtungen  von  J.  Hoek. 
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die  Steighöhen    der   Lösungen    eines   ihm   verwandten    Körpers  mit  dem 

Molekulargewicht  m^  in  denselben  Koneentrationen,  so  gilt,  falls  für  diese 
das  vorhergehende  Gesetz  ungiltig  ist,  die  Gleichung^) 


ha  _  hOi  _  ^^  _  Ml 
m  m  m^^  m^ 


aus  welcher  folgt 


ha — haj  m      .     «r    ^ 

1^ — r—/  =       -»    in   Worten: 
h/?  — h/?!  mj 

Die  Steighöhenunterschiede  der  Lösungen  je  eines  Körpers  in  ver- 
schiedenen, aber  entsprechend  gleichen  Koncentrationen  verhalten  sich  zu 
denen  eines  anderen  wie  die  Molekulargewichte  der  gelösten  Körper. 

Messungen  über  die  kapillare  Steighöhe  bei  Mischungen  sind  von 
A.  von  Eldik^)  ausgeführt  worden.  Ebenso  wie  van  der  Waals  für 
einen  einfachen  Stoff  die  Lösung  der  Gleichungen  in  der  Nähe  des  kri- 
tischen Punktes  durchgeführt  hat,  so  wurden  von  von  Eldik  bei  Misch- 
ungen die  Verhältnisse  bearbeitet  in  der  Nähe  des  sog.  „Falten- 
punktes", dem  Analogon  des  kritischen  Punktes.  Sodann  wurde  die 
Theorie  mit  den  Beobachtungen  verglichen.  Die  benutzten  Stoffe  waren 
Chlormethjl  und  Aethylen.  Die  kritische  Temperatur  des  Chlormethjls 
liegt  nach  Kuenen  bei  143^,  diejenige  des  Aethylens  nach  Amagat 
hei  8,8^.  Der  Verlauf  der  gefundenen  Kurven,  welche  die  Steighöhe  der 
flüssigen  Phase  in  ihrer  Abhängigkeit  vom  Druck  wiedergeben,  ist  in  Ueber- 
einstimmung  mit  den  im  ersten  Theil  der  sehr  werth vollen  Schrift  ge- 
gebenen Betrachtungen.  Wie  erwartet  werden  musste,  ist  bei  den  Tem- 
peraturen, bei  welchen  die  Versuche  angestellt  wurden,  die  kapillare  Steig- 
höhe im  Faltenpunkt  =  0. 

Verwendung  zu  Trennungen. 

Eine  der  Anwendung  von  Kapillarröhrchen  sehr  nahe  verwandte  Er- 
scheinung ist  die  der  Adsorption,  d.  h.  des  Aufsteigens  der  Lösungen 
in  den  Poren  von  Filtrirpapier  und  entsprechendes  Festhalten  von  gelösten 
Körpern  in  den  Papierfasern.  Auch  die  Adsorption  kann  man  als  Haar- 
röhrchenattraktion ansehen.  Zuerst  hat  wohl  Schön  bei  n  im  Jahre  1861 
Versuche  angestellt,  welche  sich  auf  Trenn uugs Wirkungen  durch  Papier 
beziehen.  Seine  Beobachtungen  umfassten  die  bei  Alkalien,  Erdalkalien, 
Säuren,  Salzen  und  Farbstoffen  auftretenden  Erscheinungen,  und  vermochte 
er  durch  Beobachtung  der  Steighöhen  der  Lösungen  dieser  Körper,  welche 
dieselben  bei  Anwendung  von  un geleimtem  Papier  erreichten,  gewisse  Unter- 
»chiede  hinsichtlich  der  zu  erreichenden  Höhe  festzustellen. 

J)  Vgl.  auch  W.  Goldatein,  Zeitechr.  physik.  Ch.  5,  233,  1891. 
2)  A.  von   Eldik,    Inausr. - Diss.    Leiden   1898;    Zeit«chr.    physik.   Ch.   Ref.  28, 
383,  1899. 
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Nach  Schönbein  hat  sich  besonders  F.  Goppelsroeder^)  mit 
dem  Studium  dieser  Erscheinungen  beschäftigt  und  die  Trennung  durdi 
Adsorption  oder  Kapillaranalyse,  wie  er  auch  die  bei  der  Verwendung 
von  Filtrirpapier  erzielten  Trennungen  bezeichnet,  weiter  ausgebildet  Di« 
von  ihm  in  mehreren  Aufsätzen  publicirte  Monographie  „U eher  Kapillar 
analjse  und  ihre  verschiedenen  Anwendungen,  sowie  übei 
das  Emporsteigen  der  Farbstoffe  in  den  Pflanzen",  umfossl 
folgende  Kapitel:  1.  Einleitung,  2.  Ueber  Kapillaranalyse,  3.  Ueber  Ad 
Wendung  der  Kapillarerscbeinungen  in  der  anorganischen  Analyse,  4.  An 
Wendung  der  Kapillarerscbeinungen  in  der  organischen  Analyse  und  be 
sonders  in  der  Farbenchemie,  5.  Anwendung  der  Kapillaranalyse  in  de 
hygienischen,  sanitätspolizeilichen  und  gerichtlichen  Chemie,  6.  Anregunj 
zur  Anwendung  der  Kapillarversuche  in  der  pathologisch-chemischen  Ana 
lyse,  7.  Ueber  den  Nachweis  der  einzelnen  Farbstoffe  in  den  verschieden« 
Pflanzenorganen  mit  Hilfe  der  Kapillaranalyse,  8.  Ueber  das  Emporsteiget 
der  Farbstoffe  in  den  Pflanzen. 

Goppelsroeder  zeigte  in  dieser  grösseren  Abhandlung,  dass  Bchoi 
höchst  geringe  Mengen  von  Mineralsubstanzen,  ja  selbst  Spuren  dei 
selben  in  ihren  Lösungen  auf  kapillaranalytischem  Wege  nachgewiesen  wa 
den  können.  Beispielsweise  wurden  natürliche  Wässer  untersucht^  indem  mii 
in  je  40  ccm  Wasser  24  Stunden  lang  Streifen  von  schwedischem  Papie 
BaumwoU-,  Leinen-,  Wollen-  und  Seidenzeug  hing.  In  allen  Fällen,  w 
das  Wasser  auch  nur  eine  höchst  geringe  Eisenmenge  enthielt,  zeigte  sie 
weit  oben  über  einer  langen,  weissen  Papier-  oder  Gewebezone  je  nac 
der  Menge  des  Eisens,  eine  spurenweise  oder  ziemlich  lebhafte  ockergelt 
schmale  Zone,  welche  beim  Betupfen  mit  verdünnter  Salzsäure  uu 
Blutlaugensalz  die  blaue  Eisenreaktion  gab  und  ebenso  mit  den  andere 
Reagentien  auf  Eisen  reagirte.  Organische  Verunreinigungen  entbalteoi 
Wasser  geben  ähnliche  Zonen,  welche  man  aber  durch  ihr  passives  Ve 
halten  gegen  die  Reagentien  auf  Eisenoxyd  von  diesen  leicht  unterscheid( 
kann. 

Weiterhin  geben  die  Lösungen  der  Alkaloide  oder  ihre  Sal 
ziemlich  hoch  gelegene  Zonen,  welche  dann  durch  Betupfen  mit  den  g 
eigneten  Reagentien  auf  die  Natur  des  Alkaloids  geprüft  werden  könne 
Dasselbe  gilt  von  den  verschiedenen  Gerbsäuren.  Ganz  besonders  ab 
eignet  sich  die  Kapillaranalyse  für  die  Untersuchung  der  Farbstoff 
für  die  Prüfung  derselben  auf  ihre  Reinheit  und  für  die  Untersuchoi 
selbst  komplicirter  Farbstoflgemische.     Hängt   man    in   die   Lösung  eio 


1)  F.  Goppelsroeder,  Basler  Naturf.-Ges.  III.  Thl.,  2.  Heft,  268,  1861;  M 
theil.  Technol.  Gerwerbe  Museuui,  Wien  1888/89;  Zeitschr.  analyt  Ch.  88,  291,  IW 
Baaler  Naturf.^cs.  14,  1901;  vgl.  auch  Ch.  W.  Phillips,  Chem.  News  W,  ^ 
Zeitschr.  analyt.  Ch.  28,  609,  1889;  K.  Kayser,  Chem.  Ztg.  16,  1054,  1891. 
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Farbstoffes  Streifen  von  Fikrirpapier  u.  ?.  w. ,  so  steigt  der  Färb* 
Iflrin  aufwärU  und  bildet  verscbieiiene  mehr  oder  weniger  intensive 
ZooöJ  einer  uod  derselben  Farbe.  Die  Beimischung  selbst  von  Spuren 
«iderer  Farbstoffe  macht  6*ich  durch  das  Auftreten  fremder  Zonen  be- 
merkbar. Die  so  erhaltenen  Zonen  krinrien  dann  zur  ispektralanaly tischen 
Untersuchung  verwendet  werden. 

Die  E  ni  p  f  i  n  d  11  c  h  k  e  i  t  der  KapiUaranalyse  mit  Hilfe  von  Filtrir- 
pEpier  und  Geweben  ist  eine  so  grosse,  dass  z>  B.  Dianiantfuch^in  in  einer 
LöBang»  die  0|00ül)010  g  in  40  com  enthielt,  deutlich  nachgewiesen 
irwden  konnte.  Im  Beidenstreifen  wurde  eine  bj  cm  höbe,  ziemlich  leb- 
iufte  rosenrotbe  Zone  erhallen ,  im  Wolbtreifen  fiine  3,5  cm  botie,  zart 
röthliche,  im  Papier  streifen  eine  4,5  cm  hohe,  nur  höchst  schwach  rosen- 
loüie  Zone,  während  im  BaumwoUstreüen  ungefäbr  ebenso  hoch  nur  ein 
roseprother  Schein  zu  bemerken  war, 

W.  Wobbe^)  zeigte  an  einer  Reibe  von  Beispielen,  dass  die  Kapillar- 

lüalyse  sehr   gut   geeignet   ist   zur  Beurtbeilong  der  Güte,   Reinheit  und 

Echtheit   von    Tinkturen    und    Extrakten.     Er   hängt    bei    der    Aus- 

—Übuiig  dieses  Verfahrens  Fi  1  tri rpapie ratreifen  von  2  cm  Breite  und  20  cm 

Bbge  io   einem    geschlossenen  Cylinder   frei    auf   und   lässt   sie  während 

Hner  Dauer  von  24  Stunden  0,5  cm  tief  in  lüe  zu   prüfende  Flüssigkeit 

Bniauchen  und    beobachtet    dann  das    auf  dem  Papierstreifen   entstandene 

Bild.    Die   Versuche   sind    vor   direktem    Sonnenlicht   geschützt    und    hei 

^ner  möglichst  gleichbleibenden  Temperatur  auszuführen. 

^^^  C.  Feste  Körper* 

^^^T  AH^eineiues. 

H  „Die  kinetieebe  Theorie,  ur*]>rünglich  für  den  Gaszustaad  aufgestellt, 
«Vf  von  Clausius'*)  sogleich  auf  den  flüssigen  Zustand  ausgedehnt,  hat 
für  letzteren,  wie  Chr.  Wiener^)  schon  vor  längerer  Zeit  entwickelte, 
fineo  beinahe  augenscheinlichen  Beweis  in  den  Brown 'sehen  Molekular- 
beweguQgen  gefunden.  Man  kann  nun  unmöglich  nur  den  gasigen  und 
flüssigen  Zustand  kinetisch  auffassen,  sondern  muss,  wie  es  schon  Clau- 
*ni9  that,  auch  in  den  festen  Körpern  die  Thei leben  für  bewegt  erklären. 
J^atürlieb  kann  hier  im  allgemeinen  nicht  bleibend  fortschreitende  Beweg- 
^Dg  auftreten ,  sondern  die  Theilcben  werden  bei  konstanter  Temperatur 
iuir  in  Scliwingungen  oder  irgendwie  gerichteten  Umlaufebewegungen  um 
fete  Mittellagen  begriffen  sein"*). 


r 


^)  W,  Wobbe,  Apotb.  Zig.   14.  384,  1889. 
*)CliiusiaB,  Pogg.  Ann.  im,  353,   1S57. 
*)Cbr  Wiener/Pogg.  Ann.  118,  71»,  18d3. 
*l  L.  Sohne  kl»,  Wm\.  Ann.  ^%  417.  1896. 
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Den  festen  Körper  kommen  also  infolge  der  im  allgemeinen  unveränder- 
lichen Mittellagen  der  Moleküle  bestimmte  Formen  zu.  Durch  Erhöhung 
der  Temperatur  werden  die  Atom-  und  Molekularbewegungen  stärker, 
der  feste  Körper  dehnt  sich  aus.  Bei  weiterer  TemperatursteigeniDg 
können  die  festen  Körper  flüssig  werden,  sie  schmelzen.  Der  Punkt»  bei 
dem  dies  eintritt,  heisst  der  Schmelzpunkt  Andere  feste  Körper  gehen 
direkt  aus  dem  festen  Zustand  in  den  gasförmigen  über.  Findet  dieser 
Uebergang  ohne  eigentliches  Sieden  statt,  so  sagt  man,  der  Körper  su- 
b  1  i  m  i  e  r  t. 

Diejenige  Wärmemenge,  welche  dazu  nöthig  ist,  um  1  g  einer  Sub- 
stanz aus  dem  festen  in  dem  flüssigen  Zustand  überzuführen,  heisst  die 
latente  Schmelzwärme.  Bezieht  sie  sich  auf  das  Grammmolekül,  so 
haben  wir  die  molekulare  Schmelzwärme. 

Ueber  die  Grenzen  des  festen  Zustandes  hat  O.  Tammann^) 
mehrere  Arbeiten  veröffentlicht. 


1.  Bestimmung  des  speciflschen  Gewichtes« 

Die  Bestimmung  des  specifischen  Gewichtes  der  festen  Körper  kann 
nach  der  Verdrängungsmethode  oder  der  Abnahme  des  specifischen  Ge- 
wichtes beim  Eintauchen  oder  der  Schwebemethode  bestimmt  werden. 

Die  Verdrängungsmethode  beruht  darauf,  dass  man  von  einem 
Gefäss  mit  Marke,  einem  Pyknometer,  zunächst  mit  Wasser  gefüllt,  das  Volum 
derselben  ermittelt,  dann  eine  abgewogene  Menge  der  zu  untersuchenden 
Substanz  in  das  Wasser  oder  bei  hygroskopischen  Körpern  in  eine  andere 
Flüssigkeit  von  bestimmtem  specifischen  Gewicht  einführt,  bis  zur  Marke 
anfüllt  und  wieder  wiegt.  Man  erhält  dann  durch  Einsetzen  der  beiden 
Werthe  das  Volum  des  betreffenden  Körpers.  Es  sei  a  das  Gewicht  des 
Wassers,  b  das  Gewicht  des  Körpers,  a  -}-  b  —  x  das  Gewicht  des  Wassers, 
plus  dem  des  Körpers  vermindert  um  das  der  verdrängten  Wassermasse. 
Wir  erhalten  dann : 

a  -f-  h  —  X  =  m,  X  =  a  -|-  b  —  m. 

Weiterhin  lässt  sich  auch  eine  Senkwaage  verwenden,  bei  der  man 
das  Eintauchen  in  Wasser  nach  dem  Einführen  des  betreffenden  Körpers 
in  das  am  unteren  Ende  befindliche  Körbchen  durch  aufgelegte  Gewichts- 
stücke auf  die  aus  der  Flüssigkeit  hervorragende  Platte  bis  zu  dem  Punkte 
herabdrückt,  bis  zu  welchem  die  Senkwaage  ohne  die  Einführung  des  JU 
untersuchenden  Körpers  unter  Auflage  eines  anderen  Gewichtsstückes  auf 
die  obere  Platte  eintauchte. 

Für  die  Bestimmung  des  specifischen  (Jewichtes   von  festen  Körpern 

1)  O.  Ta in  manu,  Zeitsrhr.  phys.k.  l'h.  29,  371,  30.  190,  82,  190;  Drude'» 
Ann.  2,  1.  1900,  8,  IGl.  1900. 
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DDt   häufig   die  sog,    S  c  h  w  e  b  e  m  e  t  h  o  d  e    in    Betracli  t,     F.  B  r  a  u  n  i< 

'Tiftt  hierfür  Meibylenjodid,  CH2tL,  enipfoiileu ,  das  sieb   mit  Xylol  beliebig 

verdünnen    lasst.     Jodnietbyleri    hjit    bei   16*^   die  Ditibte  :j,3:^4,   bei    25** 

3,304.   Dieselbe  lässt  sich,  wie  Retgers*)  augiebt,  erhöhen  durch  Auflösen 

^fon  Jodoform  io  Methylenjodid   auf  3,450  und  nochraaliges  Zufügen  von 

Jod  hierzu   auf  3,60   bis  3»Ho.     Doch    ist    diese  Lösung   leider    undurcb- 

h% 

Die  Rohrbaeh*sche  Baryumquecksilberjüdid-Lösun;^    hat  ein    specifi* 

icbea  Gewicht  von  3,58,  ist  aber  durchsiehtig. 

VoD  weiteren  Flüssigkeiten,    die  Retgers    auf  ihre   Verwendbarkeit 
Ußtersuchte,  seien  erwähnt : 


Zinntetrajodid 

SnJ^ 

*pec, 

,  CJew.  4,7 

Silieiumtetrajodid 

SiJ, 

la.  4.2 

Koh  1  e  n  ^t  0  t!"t  e  traj  o  d  i  d 

CJ, 

4,32 

Araentrijodid 

A«J„ 

4.4 

Antimon  tri broniid 

SbBr^ 

4,15 

Aßtiniontrijodid 

8bJ, 

4,Ö 

Wi^m  u  t  h  t  ri  bro  ni  i  d 

BiBr„ 

ca.  5,0 

Wismuthtrijodid 

BiJj"' 

&,6ö. 

rzu    treten    noch    Lösungen    von 

Jud 

(•i.'Jä), 

Ar<eii    (5,7), 

Selen 

fi,2— 4,8).  Tellur  (6,26)  in  fliesen   Flossigkeiten. 

Erwähnt  sei,  dass  die  Scbwebeinethode  bereite  von  Davy  lÖUö  an- 
gewendet worden  ist;  späterhin  bat  sich  Dufour  1860  dieser  Methode 
bediint*> 

2*  Art  des  Aufbiius. 

Man  UDter^heidet  bei  den  festen  Körpern  die  amorphe  und  die 
byBt&Uinische  Struktur,  Bei  der  amorphen  Struktur  haben  wir  eitie 
ncbtungslose  Anordnung  tler  Teilchen ,  sagen  wir  der  Molekülaggregate. 
Dejagemaes  finden  sich  auch  keine  Unterscbietle  in  der  Richtung  hinsieht- 
lieh  der  Elektricität,  der  Kobäsion  und  der  Lichtbrechung.  Amorphe 
Körper  sind  also  den  Flüssigkeiten  vergleichbar,  nur  mit  dein  Unter- 
J^cbede,  dass  sie  äusseren  Einflüssen  einen  grosseren  Widerstand  als  die 
FJüiiigkeiten  eii  tgegenset^en . 

I  Bei  k  r  y  s  t  a  i  1  i  n  i  3  c  h  e  n  oder  k  r  y  s  t  a  1 1  i  s  i  r  t  e  n  Stofien  haben  wir 
**  mit  einer  gerichteten  Anordnung  der  Molekülaggregate  zu  thun ,  wo- 
durch dann  grösser©  oder  kleinere  Formen,  mehr  oder  weniger  regelmässige 
^ordaungen,  entstehen.  Dieselben  bezeichnen  wir  mit  dem  Namen 
^stalle.  Bei  denselben  können  wir  meist  einzelne  Richtungen  unter- 
^JOßiden^  in  denen  eie  sich  hinsichtlich  der  Elektricität,  der  Kohäsion  und 


')  J.  W.  Retgers,  ZtUik^hr.  physik.  riu   1,  U,  328,  1893. 
^)  Vgl.  hkrtu  W.  OitwnJd,  ibkl.  12,  94,  1893. 
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der  Lichtbewegung  UDterscheiden.  Man  sagt  alsdann,  ein  solcher  Krystall 
ist  anisotrop,  im  Gegensatze  zu  den  amorphen  Körpern,  welche  iso* 
trop  sind. 

Die  bei  den  Krystallen  auftretenden  Flächen  zeigen  je  nach  der  An- 
ordnung charakteristische  Lagerungen  zu  den  Axeu,  welche  man  sich  doreh 
dieKrjstalle  gelegt  denkt  und  die  das  betreffende  Krystallsystem  charak- 
terisiren.  Deren  unterscheidet  man  sechs  bezw.  sieben,  die  dann  wied» 
in  entsprechende  Unterabtheilungen  zerfallen,  so  dass  im  ganzen  32  Ab- 
theilungen erhalten  werden. 

Die  Krystallwinkel ,  d.  h.  die  Winkel,  unter  denen  die  Flachen  lu- 
sammenstossen,  sind  ebenfalls  für  jede  Form  charakteristisch  und  sind  für 
die  einzelne  Substanz,  dem  von  Nikolaus  Steno  1669  entdeckten  Ge- 
setze von  der  Konstanz  der  Flächen winkel  entsprechend,  immer  die 
gleichen.  | 

Man  unterscheidet  bei  den  Krystallformen  Holoeder,  bei  denen 
alle  Flächen  auftreten,  die  nach  der  Symmetrie  des  Axen Systems  und  dem  , 
Parameterverhältniss  möglich  sind.  Bei  den  Hemiedern  ist  ein  Theil 
der  Flächen  nur  zur  Hälfte  ausgebildet,  d.  h.  die  Zahl  von  einzelnen 
Flächen  ist  nur  die  Hälfte  der  zu  erwartenden,  und  bei  Tetartoedern 
haben  wir  den  vierten  Theil  der  zu  erwartenden  Zahl  von  Flächen  aus- 
gebildet. Sind  die  beiden  Enden  eines  Krystalles  in  verschiedener  Weise 
ausgebildet,  so  nennt  man  dies  Hemimorphie. 

Unter  Isomorphismus  versteht  man  die  Erscheinung,  dass  ein 
Stoff  einen  anderen  bei  dem  Aufbau  in  der  Krystallform  in  wechselndem 
Verhältniss  direkt  zu  ersetzen  vermag,  ohne  dass  die  Krystallform  da- 
durch verändert  wird. 

Polymorphismus  nennt  man  die  Fähigkeit  eines  Körpers  in  ver- 
schiedenen Formen  zu  krystallisiren,  Dimorphismus,  wenn  er  in  zwei 
Formen  vorkommt. 

3.  Krystailsysteme«    ^ 

Früher  unterschied  man  sechs  Systeme,  in  welche  sich  alle  Formen 
einordnen  lassen.  Im  Laufe  weiterer  Untersuchungen  hat  sich  dann  er- 
geben, dass  die  Erweiterung  dieser  Systeme  in  verschiedene  ünterabtheil- 
ungen  nothwendig  sei.  Als  besonders  erfolgreiche  Forscher  auf  dem  G^ 
biete  der  Krystallstruktur  siod  zu  nennen:  Bravais,  Abhandlung  ü^^^ 
die  Polyeder  von  symmetrischer  Form  1849  (Ostwald's  Klassiker  Nr.  17)» 
Gadolin,  Abhandlung  über  die  Herleitung  aller  krystallographische» 
Systeme  mit  ihren  Unterabtheilungen  aus  einem  einzigen  Princip  186*7» 
(Ostwald's  Klassiker  Nr.  75),  Hessel,  Krystallometrie  u.  s.  w.  Nr.88u.8ö* 

Nach  der  von  L.  Sohncke  in  seinen  Werken  „Entwicklung  einer 
Theorie  der  Krystallstruktur"  1879  und  „Erweiterung  der  Theorie  d^ 
Krystallstruktur*'   vertretenen  Anschauung   sind    die  Bausteine  eines  Kry* 


Feste  Körper.  185 

stalb  80  angeordnet,  dass  ihre  Schwerpunkte  entweder  ein  regelmässiges, 
uoeDdlichea  Punktsystem  oder  seltener  zwei  oder  mehr  ineinander  stehende 
Systeme  bilden.  Unter  dieser  Annahme  gelingt  ihm  der  Nachweis,  dass 
es  nur  65  verschiedenartige  Systeme  geben  könne,  deren  zugehörige  Schwer- 
panktalagen  dann  des  näheren  unter  Zuhilfenahme  sinnreicher  Modelle 
wiedergaben  wurden. 

In  einer  weiteren  Arbeit  gab  dann  L.  Sohncke^),  gestützt  auf  die 
von  Chr.  Wiener  gemachten  Beobachtungen,  die  folgende  Eintheilung 
der  Systeme  in  der  bereits  von  Kessel  empfohlenen  Weise.  Wir  unter- 
scheiden also  jetzt  folgende  sechs  Systieme  mit  insge- 
sammt  32  Klassen^): 

I.  Triklines  Krys  tallsy  stem  mit  drei  ungleichen  Axen  (a,  b, 
c),  die  sich  unter  schiefen   Winkeln  (a,  ß^  y)  schneiden. 

1.  Hemiedrische  Klasse.  Kein  Element  der  Symmetrie.  Beispiel: 
Unterschwef ligsaures  Calcium. 

2.  Holoedrische   Klasse.     Centrum   der  Symmetrie.     Kupfervitriol. 

II.  Monokiines  Krys tallsystem.  Drei  ungleiche  Axen  (a,  b, 
c),  zwei  (a,  c)  schneiden  sich  unter  schiefem  Winkel  (/?),  die  dritte  ^b)  ist 
senkrecht  dazu. 

3.  Hemiedrische  Klasse,  eine  Symmetrieebene.  Tetrathionsaures  Kali. 

4.  Hemimorphe  Klasse.  Eine  zweizählige  Symmtrieaxe  (b).  Rohr- 
zucker. 

5.  Holoedrische  Klasse.  Eine  Symmetrieebene,  eine  zweizählige 
Symmetrieaxe  (b),  ein  Centrum  der  Symmetrie.     Gyps. 

III.  Rhombisches  Krystall  System.  Drei  ungleiche  Axen 
(a,  b,  c),  die  sich  unter  rechten  Winkeln  schneiden. 

6.  Hemiedrische  Klasse.  Drei  aufeinander  senkrechte  zweizählige 
Symmetrieaxen.    Bittersalz. 

7.  Hemimorphe  Klasse.  Eine  zweizählige  Symmetrieaxe,  zwei 
Symmetrieebenen,  die  sich  in  jener  unter  90®  schneiden.  Struvit. 

8.  Holoedrische  Klasse.  Drei  auf  einander  senkrechte  zweizählige 
Symmetrieaxen ,  drei  aufeinander  senkrechte  Symmetrieebenen, 
Centrum  der  Symmetrie.     Aragonit. 

IV.  Quadratisches  oder  tetragonales  Krystallsystem.  Zwei 
gleiche,  unter  90®  sich  schneidende  Neben  axen  (a,  a),  senkrecht  dazu  eine 
Hauptaxe  (c). 

9.  Tetartoedrische  Klasse.  Eine  zweizählige  Symmetrieaxe  (c).  Kein 
Beispiel  bekannt. 


1)  L.  Sohncke,  Zeitschr.  f.  Kryst.  18,  486,  1890. 

2)  Vgl.  P.  Groth,  üebcrsichtstabelle.    Leipzig  1892;    E.  A.  Wülfing,  Tabell. 
Ueberiicht.    Stuttgart  1895;  R.  Brauns,  Chem.  Mineralogie.    Leipzig  1896. 
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10.  Hemimorph-hemiedrische  Klasse.  Eine  vierzahlige  Symmetrieaxe 
(c).     Gelbbleierz  (?). 

11.  Pyramidal-hemiedrische  Klasse.  Eine  vierzahlige  Symraetrieaxe 
(e),  eine  Symmetrieebene  dazu  senkrecht.     (Scheelit). 

1 2.  Spbenoidisch-hemiedrische  Klasse.  1  -f-  ^  zweizahlige  Symmetrie- 
axen  (c,  a  und  a),  zwei  Symmetrieebenen,  die  sich  unter  90® 
in  der  Vertikalaxe  schneiden.     Kupferkies. 

13.  Trapezoedrische  Klasse.  Eine  vierzahlige  Symmetrieaxe  (c),  vier 
zweizahlige  Syrametrieaxen  (horizontal).  Schwefelsaures  Strychuin. 

14.  Hemimorph-boloedrische  Klasse.  Eine  vierzahlige  Symmetrieaxe 
(c),  vier  Symmetrieebenen,  die  sich  in  jener  schneiden.  Succin- 
jodimid. 

15.  Holoedrische  Klasse.  Eine  vierzahlige  Symmetrieaxe  (c),  vier 
zweizahlige  Symmetrieaxen  (horizontal),  vier  sich  in  der  vertikalen 

^  Axe   schneidende   Synimetrieebenen    und   eine  zu    diesen   senk- 
rechte Symmetrieebene.     Vesuvian. 
V.  Hexagonales  Krystallsystem.     Drei   gleiche    unter   60^ 
sich  in  einer  Ebene  schneidende  Neben  axen  (a,  a,  a),  senkrecht  dazu  eine 
Hauptaxe  (c). 

a)  Formen  mit  dreizähliger  Hauptaxe  (c): 

16.  Hemimorjih-tetartoedrische  Klasse.  Eine  dreizahlige  Symmetrieaxe 
(c).     Ueberjodsaures  Natron. 

17.  Rhomboedrisch-tetartoedrische  Klasse.  Eine  dreizahlige  Symmetrie- 
axe (c)  und  ein  Centrum  der  Symmetrie.     Dioptas. 

18.  Trapezoedrisch  -  tetartoedrische  Klasse.  Eine  dreizahlige  Sym- 
metrieaxe (c)  und  drei  zweizahlige  Symmetrieebenen  (horizontal). 
Quarz. 

19.  Trigonal-tetartoedrische  Klasse.  Eine  dreizahlige  Symmetrieaxe 
(c),  eine  dazu  senkrechte  Symmetrieebene.  Kein  Beispiel  bekannt 

20.  Hemimorph-hemiedrische  Klasse.  Eine  dreizahlige  Symmetrieaxe 
(c),  drei  Symmetrieebenen,  die  sich  unter  60®  in  c  schneiden. 
Turmalin. 

21.  Rhomboedrisch-hemiedrische  Klasse.  Eine  dreizahlige  Symmetrie- 
axe (c),  drei  zweizahlige  Symmetrieaxen  (horizontal),  drei  Sym- 
metrieebenen, die  sich  unter  60®  in  a  schneiden.  Centrum  der 
Symmetrie.     Kalkspath. 

22.  Trigonal  -  hemiedrische  Klasse,  Eine  dreizahlige  Symmetrieaxe 
(c),  drei  zweizahlige  Symmetrieaxen  (horizontal),  eine  Symmetrie- 
ebene horizontal,  drei  Symmetrieebenen  vertikal,  sich  in  c  unter 
60  ®  schneidend.    Centrum  der  Symmetrie.    Kein  Beispiel  bekannt 

b)  Formen  mit  sechszähliger  Hauptaxe   (c). 

23.  Hemimorph-hemiedrische  Klasse.  Eine  sechszahlige  Symmetrie- 
axe (c).     Nephelin. 


\ 


Fett«  KOrptT»  187 

24.  Pyrarjiidal-hemiedriisclie  Klasse.  Eine  aech^izahlige  Symmetrie- 
axe  (c),  eine  Syinruetrieebene  dazu  senkrecht     Apatit 

25.  Trapezo<Jdrisch*heraitHlris<^he  Klasse,  Eitie  ^ecLazähiige  Synimetrie- 
axe  (c),  sechs  dazu  senkrechte,  zweizählige  Symmetrieaxen. 
DoppeUalz  von  recbu-weinsaurem  ADtimoiiyl-Baryum  undKalium- 
nitrat* 

2G.  Hemimorph-holot^drische  Klafise.  Eine  »echBzählige  Symmetrie- 
axe  (c),  sechs  sich  in  (c)  schneidende  Symnietrieebeneß,  Jod- 
silber. 

27.  Holoedrische  Klasse.  Eine  aecbszählige  Symmetrieaxe  (c),  sechs 
daxu  senkrechte  zweizählige  Symmetrieaxen  >  sechs  in  c  unter 
3U**  sich  schneidende  Symmetrieebenen,  eiue  zu  diesen  senk- 
rechte Symmetneebene,  Centrum  der  Synimelrie.     Bery]l. 

VI  Reguläres     Kry  stall  syst  eni.     Drei    gleiche,    aufeiüander 
:rechte  Axen  (a,  a,  n\ 

28.  Tetartoedrische  Klasse.  Drei  auf  Würfelflächen  ßenkrechte  zwei- 
zählige Symraetneaxen  (a),  drei  vrerzählige  Symmetrieaxen  senk- 
recht auf  TetraederÜächen.     Chlor^aures  Natron. 

29.  Plagiedrisch-hemiüdrische  Klasse,  Drei  auf  Würfel  flächen  seak- 
rechte,  vierzähl  ige  Symmetrieaxen  (a),  vier  dreizählige  Symmetrie- 
axen senkrecht  auf  Oktaederflächeo ,  sechs  zweizählige  Sym- 
metrieaxen senkrecht  atif  Rhomhendodekat^der tischen.    Salmiak. 

30.  Pentagonal-hemiLdrische  K  bisse.  Drei  auf  Würfel  flächen  senk- 
I  rechte,  zweizählige  Symmetrieaxen  (a),  vier  dreizählige  Symmetrie- 
I  axen,  senkrecht  auf  Üktaederflächen ,  drei  Symmetrieebenen, 
f  (parallel  der  Würfel  flächen).  Centrum  der  Symmetrie.  Sehwefel- 
\  kies. 

BBI,  Tetraedisch-hemiedrische  Klasse.  Drei  auf  Würfel  flächen  seok- 
^^m  rechte,  zweizählige  Symmetrieaxen  (a),  vier  auf  Tetrai'^derflächeii 
r  senkrechte   zweizählige  Symmetrieaxen,    sechs   Symmetrieebenen 

I  (parallel  den  Rbomben<lodekaederflächen),     Fablerz. 

32.  Holoedri?che  Klasse.  Drei  vierzählige  Symmetrieaxen,  senk- 
recht auf  Wurfelflächwi ;  vier  dreizählige  Symmetrieaxen,  senk- 
recht auf  Oktaüderflächen;  sechs  zweizählige  Symmetrieaxen, 
senkrecht  auf  RbombeDdodekai^derfläciieti,  Drei  Symmetneehenen 
(parallel  den  Würfel  flächen),,  sechs  Synunetneebenen  (parallel 
den  Rbombeododekaederflächcn).  Centrum  der  Symmetrie,  Granat. 
Weitere  Arbeiten  über  die  Theorien  der  Krystallstruktur  sind 
A.  Schön fliess^),  E,  von  Feodorow^),  L,  Sohne ke^),  W.  Bar- 


*)!,  SchÖnfliesH.  ZeitBc'hr,  pUysik.  Cli,  %  158.   18fi2. 

*)Ew  V.  Feodorow,    Zejtsebr.  f.' Kiy>t.  Ul,    19,    1900,   20,    25,    1892|    28,  98^ 
^Ä  113,  1895,  28,  36,  232,  483,   1897. 
'li.8ohn«ke,  ibid.  1S>,  529,  1897,  20,  445,  1892,  25,  529,  18»6. 
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lowi),  A.  Fock«),  V.  von  Lang»),  C.  Viola*),  G.  Wulf»),  V.  Gold- 
Schmidt^),  J.  Becken  kam  p^),  publicirt  worden. 

Ueber  die  Krystallisationsgeschwindigkeit  haben  gearbeitet: 
Gernez«),  von  Moore^),  G.  Tammannio),  F.W.Küster"),  A.  Bogo- 
jawlensky  ^*). 

Den  Einfluss  der  Lösungsgenossen  haben  A.  Vater^')  und 
O.  Lehmann^*)  ausführlieh  behandelt. 


4.  Allgemeines  über  Krystallformen  der  Elemente  und  Terbindmigei. 

Schon  längere  Zeit  ist  bekannt,  dass  die  Elemente  als  auch  die  ein- 
fachsten chemischen  Verbindungen  vorzugsweise  entweder  regulär  oder 
hexagonal  krystallisiren,  also  den  beiden  einfachsten  Erystallsystemen  oder 
den  beiden  höchsten  Graden  von  Symmetrie  angehören.  Nach  J.  W.  Ret- 
gers^^)  sind 

Regulär:  C  (Diamant),  Si,  Ti,  Ge,  Th,  P  (gelb),  V,  Au,  Ag,  Hg, 
Cu.  Pb,  Ga,  Cr,  Fe,  Ni,  Pt,  Jr,  Os,  Pd. 

Hexagonal:  C  (Graphit),  P  (metallisch),  Se  (metallisch),  Te,  As, 
Sb,  Bi,  Zn,  Mg,  Be,  Cd,  Pd.  Os  und  Jr. 

Von  den  chemischen  Verbindungen  seien  folgende  erwähnt: 

Oxyde:  CaO  (regulär),  SrO  (regulär),  BaO  (regulär),  PbO  (rhombisch 
und  vielleicht  regulär),  MgO  (regulär),  FeO  (regulär),  MnO  (regulär),  KiO 
(regulär),  ZnO  (hexagonal  und  regulär),  BeO  (hexagonal),  CdO  (regulär), 
CuO  (monoklin  und  vielleicht  regulär),  SnO  (regulär),  AggO  (regulär),  CU|0 


1)  W.  Barlow,  ibid.  23,   1,  1894,  27,  449,  468.  1897. 

■J)  A.  Fock,  Ber.  28,  2734,  1895;  Zeitschr.  f.  Kryst.  25,  565,  1896. 

3)  V.  V.  Lang,  Zoitschr.  physik.  Ch.  21,  218,  1896. 

4)  C.  Viola,  Zeitschr.  f.  Kryst.  27,   1,  1896. 

5)  G.  Wulf,  Zeitschr.  f.  Kryst.  27,  556,  1897. 

6)  V.  Goldschinidt,  Zeitschr.  f.  Kryst.  28,    1,   414,  1897,   29,   38,  1898,  Sl, 
135,  1900. 

7)  J.   Hecke nkump,  Zeitschr.  f.  Kryst.  28,  69,   1887. 

8)  Gernez,  Coinpt.  rend.  95,  1278,  1882. 

9)  V.  Moore,  Zeitschr.  physik.  Ch.  12.  545,  1893. 

10)  G.  Tammann,  ibid.  2»,  326,  1897,  24,  182,  1897,  25,  441,  1898,  3^' 
307,  1898,  28,  96,  1899,  29,  51,  1899. 

11)  F.  W.  Küster,  ibid.  25,  480,  1898,  27,  222,  1898. 

12)  A.  Bogojawleusky,  ibid.  27,  585,   1898. 

13)  A.  Vater,  Zeitschr*  f.  Krystall.  21,  433,  1893,  22,  209,  1893,  27,  477,  505 
1897,  80,  295,  484,  1898. 

1-*)  O.  Lehmann,  Molekularphysik;  vi»!,  auch  R.  Brauns,  Chem.  Miner»!^^* 
Leipzig  1896. 

lö)  J.  W.  Retgers,  Zeitschr.  physik.  Ch.  14,  1,  1894,  15,  579,  1895;  vgl.  hi«^ 
F.  Rinne,  ibid.  19,  522,  1894;  J.  H.  van't  Hoff,  14,  548  1894. 
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(rq^lär),  HgO  (hexagonal),  SiOg  (hexagODal),  ZrOg  (quadratisch  und  hexa- 
gonal),  UO2  (regulär),  CeOg  (regulär),  ThOg  (regulär). 

Sulfide:  ZnS  (hexagonal  und  regulär),  CdS  (hexagonal  und  regulär), 
FeS  (ebenso),  MnS  (ebenso),  NiS  (ebenso),  HgS  (ebenso),  CuS  (hexagonal), 
CujS  (regulär  und  rhombisch),  AgS  (regulär),  TlgS  (regulär),  PbS  (regulär), 
FeS^  (r^ulär  und  rhombisch),  MnSg  (regulär),  RuSg  (regulär),  MoSg 
(hexagonal). 

Selenide  und  Telluride:  PbSe  (regulär),  PbTe  (regulär),  HgSe 
(regulär),  HgTe  (regulär),  AggSe  (regulär),  ZnSe  (regulär),  ZnTe  (regulär), 
CdSe  (verm.  hexagonal),  CdTe  (regulär). 

Arsenide  und  Antimonide.  Hexagonal  sind:  NiAs,  NiSb, 
PtSbg,  regulär  und  rhombisch  NiAsg,  CoAsg,  regulär:  PtAsg. 

Sulfoarsenide  und  Sulfoanti  monide.  Regulär  und  rhombisch 
sind:  CoSAs  und  NiSAs,  regulär  NiSbS. 

Halogenide.  Regulär  sind:  KCl,  RbCl.  CsCl,  NaCl,  LiCl,  AgCl, 
CuCl;  KBr,  RbBr,  CsBr,  NaBr,  AgBr;  KJ,  RbJ,  CsJ,  NaJ,  CuJ;  KFl, 
NaFl,  TlFl,  CaClg,  CaFlg,  SrFlg.  BaFlg,  Znjg,  hexagonal  sind  CdJg, 
FeClg,  PbJg,  regulär  und  hexagonal  AgJ. 

Ausnahmen  bilden  die 

Oxyde:  Rhombisch  ist  PbO,  quadratisch  sindSnOg,  PbOg,  MnOg, 
JrOg,  MoOg,  ThOg,  RuOg,  quadratisch  und  rhombisch  ist  TeOg,  monoklin 
sind:  HgO,  SeOg. 

Sulfide,  Arsenide,  Sulfoarsenide.  Rhombisch  sind :  FeSAs, 
FeAsg,  monoklin  ist  AsS. 

Halogen ide.  Quadratisch  sind:  AgFI,  HgCl,  HgJ,  MgFlg,  rhom- 
bisch sind:  ZnBrg,  PbClg.  PbBrg,  HgCIg,  HgBr^,  quadratisch  und  rhom- 
bisch: HgJg,  monoklin:  SnFlg,  triklin  PJg. 

Mit  zunehmenden  Komplikationen  der  Verbindungen  treten  auch  die 
Krystallsysteme  mit  niedriger  Symmetrie,  also  das  rhombische,  monokline 
und  trikline  auf. 

WieS.  Surawicz^)  beobachtet  hat,  sind  die  wasserhaltigen  Krystalle 
fast  alle  von  geringer  Symmetrie  als  die  gleichen  Stoffe  im  wasserfreien 
Zustande. 

1)  S.  Surawicz,  Ber..  27,  1306,  1894. 


V.  Lösniigen. 


Allg^emeines. 

Unter  Lösungen  versteht  man  die  Vertheilung  zweier  oder  mehmer 
Stoffe  untereinander  derart,  dass  sie  eine  homogene  ZusammeDsetsang 
zeigen.  Dieselbe  kann  nicht  durch  blosses  Mischen  erreicht  werden,  son- 
dern beruht  auf  einer  gewissen  Affinität  der  Theilchen,  die  wohl  auf  vor- 
handene freie  Nebenvalenzen  zum  grossen  Theile,  dann  aber  auch  auf  die 
Anpassung  der  Bewegungen  der  beiden  Stoffe  zurückzufuhren  ist 

Je  nach  den  Stoffen  kann  man  unterscheiden :  Lösungen  von  Flüssig- 
keiten, Lösungen  von  festen  Körpern,  Lösungen  von  Elektrolyten  und 
Nichtelektrolyten,  kolloidale  und  übersättigte  Lösungen,  flüssige  und  feste 
Lösungen.  Dieselben  werden  nachstehend  je  nach  ihrer  Wichtigkeit  in 
mehr  oder  weniger  ausfuhr  lieber  Weise  besprochen  werden. 

Lösung  und  Schmelzung  können  bei  gewissen  Salzen  kootinoirlich 
in  einander  übergeheu.  Dies  wurde  z.  B.  von  Guthrie*)  nachgewiesen 
für  KN().p  von  Etard«)  für  NaNOg,  AgNOj  und  KCIO,,  sowie  von 
Bakhuis  Roozebom^),  für  die  Hydrate  des  Chlorcalcium:  CaCU  -j-  ^  H^O 
sowie  CaCL  +  6  H^O. 

l.  Theorie  der  Lösunsen  und  ihre  praktische  Anwenduoj;. 

1.  Avogradro-  van*t  HofTsehes  Gesetz* 

Entsprei'heud  dem  bei  den  Gasen  geltenden  Avogadro 'sehen  Goetz, 
wonach  in  gleichen  Kaumtheilen  verschiedener  Gase  bei  gleichem  Druck 
und  gleicher  Temperatur  eine  gleiche  Anzahl  von  Molekeln  vorhanden 
ist,  hat  J.  H.  van*t  Hoff  für  die  Lösungen  folgendes  Gesetz  auf- 
gestelh  und  ex|H*rimentell  bestätigt  gefunden. 

In  gleichen  Volumina  verschiedenartiger,  mit  deni- 
ä^elben     Lösungsmittel     hergestellter    Lösungen     sind    bei 

U  iMithrio.   rinl.  Majf.  IS.   !14. 

»^  H.  \\.   Urtkluii>  Uoor ohoom.  Zei!>.hr.  phy^ik.  Ch.  4.  38,  1889. 
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gleicher  Temperatur  und  gleichem  osmotischen  Druck  eine 
gleiche  Anzahl  von  Molekeln  vorhanden. 

Weiterhin  hatte  sich  bereits  durch  die  Arbeiten  von  Raoult  er- 
geben ,  daes  äquimolekulare  Lösungen  desselben  Lösungsmittels  eine  gleich 
grosse  Gefrierpunktserniedrigung  und  eine  gleich  grosse  Siedepunktser- 
höhung bezw.  Dampfdruckverminderupg  bewirken.  Die  Erklärung  folgte 
dann  durch  die  Aufstellung  des  van'tHoff-Avogadro  'sehen  Gesetzes. 
An  Stelle  der  Messung  des  osmotischen  Druckes,  welche  mit  einigen  experi- 
mentellen Schwierigkeiten  behaftet  ist,  verwendet  man  die  Bestimmung  der 
Grefrierpunktsemiedrigung  bezw.  Siedepunktserhöhung,  also  Methoden,  die 
dank  den  von  Beckmann  u.  a.  konstruirten  Apparaten  zu  den  verhält- 
nissmässig  leicht  ausführbaren  gehören,  und  die  immer  dann  Anwendung 
finden  können,  wenn  bei  der  Bestimmung  der  Gefrierpunktserniedrigung 
der  betreffende  gelöste  Körper  nicht  ebenfalls  mit  auskrystallisirt ,  bezw. 
derselbe  bei  dem  Siedepunkte  des  Lösungsmittels  keine  oder  nur  sehr  ge- 
ringe Dampfspannung  zeigt. 

2.    Gegenseitige   Beeinflussung  von  Lösungsmittel   und  gelöstem 

Körper. 

Die  gegenseitige  Beeinflussung  von  gelöstem  Körper 
und  Lösungsmittel  ist  vielfach  eine  ausserordentlich  weitgehende  und 
je  nach  den  Umständen  recht  verschiedenartige. 

Bei  wässerigen  Lösungen  müssen  wir  unterscheiden  zwischen 
elektrolytisch  dissociirbaren  Substanzen  wie  Säuren,  Basen  und  Salzen, 
also  den  Elektrolyten,  und  den  in  dieser  Hinsicht  indifferenten  Stoffen, 
den  Nichtelektroly ten,  dann  zwischen  hydrolytisch  dissociir- 
baren und  nicht  hydrolytisch  dissociirbaren  Salzen,  race- 
mischen  und  nicht  racemischen,  krystallwasserhaltigen  und 
nicht  krystallwasserhaltigen  Verbindungen. 

Die  betreffenden  Verhältnisse  lassen  sich  wohl  am  besten  durch 
folgende  Sätze,  wiedergeben : 

a)  Elektrolytisch  zerlegbare  Stoff e,  also  Säuren,  Basen 
und  Salze,  sind  in  wässeriger  Lösung  zum  grösseren  oder 
geringeren  Theile  in  ihre  Ionen  gespalten.  (Clausius,  Ar- 
rhenius).  Die  Grösse  dieser  Spaltung  richtet  sich  ganz 
nach  der  „Stärke"  der  Säure  oder  Base  sowie  nach  derVer- 
dünnung  und  dem  etwaigen  Vorhandensein  anderer  eben- 
falls gelösten  Stoffe.  Je  verdünnter  die  Lösung  ist,  um  so 
weitgehender  ist  auch  diese  sog.  elektrolytische  Dissoci- 
ation.  Bei  der  elektrolytischen  Dissociation  ist  nur  ein  Theil 
der  Affinität  der  Ionen  gelöst,  da  sie  z.  B.  durch  Osmose 
nicht  zerlegbar  sind.     (Vaubel,  vgl.  S.  118—127.) 
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b)  Salze  mit  saurer  oder  al  kalischer  Reak  tioo  sind  zum 
grösseren  oder  geringereu  Theile  in  ihre  Komponenten, 
Säure  und  ßase,  gespalten.  Je  nach  der  Natur  der  be- 
treffenden Säure  oder  Base  überwiegt  der  Einfluss  der 
einen  oder  anderen,  und  demgemäss  ist  alsdann  die  Reak* 
tion  sauer  oder  alkalisch.  Dies  ist  die  sog.  hydrolytische 
Dissociation,  welche  also  eintritt,  wenn  schwache  Base  mit 
starker  Säure  oder  starke  Base  mit  schwacher  Säure  eich 
vereinigt.  Es  ist  vor  der  Annahme  zu  warnen,  als  ob  die 
so  hydrolytisch  gespaltenen  Theile  keinen  Einfluss  mehr  auf 
einander  ausübten,  dieser  ist  trotz  der  durch  saure  oder 
alkalische  Reaktion  nachgewiesenen  Trennung  immerhin 
in  fast  allen  Fällen,  wenn  auch  mit  graduellen  Unter- 
schieden, vorhanden. 

Beispiele  für  die  hydrolytische  Dissociation  sind  folgende: 

Saure  Reaktion  zeigt  sich  bei  den  Salzen  der  anorganischen  Säuren 
von  Cu,  Ag,  Hg,  Pb,  Cd,  Zn,  Fe,  Mn,  Ni,  Co,  Cr  u.  s.  w.,  bei  den 
Salzen  schwacher  organischer  Basen,  wie  Anilin,  Toluidin,  Xylidin. 

Alkalische  Reaktion  zeigt  sich  bei  den  Alkalisalzen  schwacher 
Säuren,  wie  Karbonaten,  Phosphaten,  Boraten,  Silikaten,  Cyaniden  (bei 
KCN  lässt  sich  die  Blausäure  sogar  durch  einen  Luftstrom  entfernen). 

Die  Grösse  der  Hydrolyse  lässt  sich  mit  Hilfe  der  Bestimmung  der 
Esterificirbarkeit  oder  der  Verseifungsgeschwindigkeit  feststellen. 

c)  Molekularassociationen  können  in  der  Lösung  aU 
solche  associirt  bleiben  oder  durch  den  Einfluss  des 
Lösungsmittels  oder  der  Temperatur  dissociirt  werden. 
Auch  durch  Zusatz  des  einen  oder  anderen  Stoffes,  welche 
in  der  Molekularassociation  vereinigt  sind,  kann  Disso- 
ciation der  wässerigen  Lösung  bewirkt  werden. 

d)  Hinsichtlich  der  Zerlegung,  der  in  festen  Körpern  vorhandeneo 
Molekularkomplexe  aus  gleichartigen  Bestand th eilen  beider 
Lösung  ist  nicht  viel  bekannt,  da  man  die  Grösse  der  Moleküle  bei  festen 
Körpern  noch  nicht  mit  genügender  Sicherheit  bestimmen  kann. 

Bezüglich  der  Priorität  der  Theorie  der  elektrolytischen  DiasociatiooS' 
theorie  sei  noch  darauf  aufmerksam  gemacht,  dass  Favre  und  Valson« 
worauf  Sv.  Arrhenius^)  hingewiesen  hat ,  folgenden  Satz  ange- 
sprochen haben:  „En  pr^sence  des  r^sultats  inscrits  au  demier  tabletcm« 
n'est-on  pas  autoris^  li  se  demander,  si  Taction  dissolvante  de  Feau  kmm 
les  sels  n'aurait  pas  pour  effet  de  dissocier  leurs  616ment8  et  de  les  ^ 
mener,  si  non  [i  uu  ^tat  de  libert^  compl^te,  du  moins  ä  un  6tat  d'ioA^ 

1)  Sv.  Arrhenius.  Zdtschr.  der  physik.  Ch.  9,  334,  1892;  Favre  «.  Vile«^' 
Compt.  rend.  75,  1000.  1S72. 
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^endasce  r^iprt>que,  qull  eerait  difücik    de  döfinir  d^s  mÄintenan*;,    niais 

Blpeadant  iths  dtff^rent  de  leur  6tal  prituilif '. 

Wie  bei  allen  Theorien  sind  also  auch  bei  der  Arr  h  eoius\schen 
Dissociatioiiaiheorie  entsprecheode  Vorläufer  vorhanden  und  zwar  hierbei 
in  CliiQsius,  sowie  Favre  und  Valsoo.  Dieselben  haben  in  Voraus- 
eeiiUDg  der  Dinge  diese  Annahme  gennicht,  nur  durch  den  einen  oder  an- 
deren Um  e^taad  dazu  veranliifist.  Arrheniua  dagegen  hat  das  Verdienst, 
mit  Hilfe  der  Dissoeiatiouötheorie  eine  grosse  Reihe  von  Erscheinungen 
io  umfassender  Weise  dem  Verstund niss  näher  geführt  tu  haben,  die  vor- 
her uoi  vollständig  unerklärlich  dünkten.  Die  Früchte»  die  diese  Theorie 
SU  tragen  berufen  ist,  aiud  noch  nicht  alle  gereif L  Wir  dürfen  noch  Vieles 
und  Grosses  von  ihr  erwarten. 


S,  Wesen  de**  osmotbcheu  Druckes. 

Hin  sieb  tl  ich   iler   Auffassung   des    Wesens  des   osmotischen    Druckes 
m\  twei  Annahmen  möglich,   einmal   die   von    vau*t  Hoff  und  Ar- 
rbeüius    vertretene,   dass   derselbe  kinelischer  Natur  sei,    dann  die  von 
Pfeffer   und  Pupier  gemachte  Voraussetzung,   dass  derselbe  statischer 
Nalur  »ei  ^X     Weiterbio  brachte  L.  Meyer^}  folgende  Einwände: 
K      ,»Der   osmotische  Druck   ist    nicht   ein    Druck   des   gelösten    Kilrper», 
^■Dßdera   des  Lösungsmittels,   nicht   ein  Druck  des  Zuckers,    sondern    des 
^pfflsse»,  oder  allgemein  gesagt,  desjenigen  Stoffes,  den  die  Wand  durch- 
^Hnt,  und  nicht  desjenigen,  für  den  sie  undurchlässig  ist'*. 
^B      Als  Beispiel    wird    die  Erscheinung  angeführt^    welche  auftritt,    wenn 
Vluin  eine  mit  Luft  oder  Stickstoff  gefüllte  Thonzelle  in  eine  Wasserstoff- 
^ilmospbäre    bringt.     Hier  wird   eii»  üeberdruck  im  Innern  der  ThonKclle 
dadurch  erzeugt,  dass  Wasserstoff  ausströmt,   während  die  atmosphärische 
^ÜiUft  oder  der  Stickstoff  nicht  entweichen    kann.     L.  Meyer   nimmt   an, 
Vhäi  der  Üeberdruck  durch  den  Wasserstoff  erzeugt  wird.    Van't  Hoff^) 
konote  dagegen    zeigen,    dass   der   Stickstoff   derjenige    Bestandtheil    ist, 
welcher  den  Druck    ausübt.     Da    der  Wasserstoff  sieh    auf  beiden  Seiten 
\M  Gleichgewicht  stellt  und  dazu  leicht  infolge  seines  Diffusionsverraugens 
im  Stande  ist,    wird    der  eigentliche  Üeberdruck    durch  den  StickätofT  er- 
zeugt.  Dieser  sucht  sich  auszudehnen,  er  drückt  nach  allen  Seiten.    Durch 
[die  Thonielle   kann  er  nicht    hindurch  diffundireu,    und  so  wird  sich  der 
j  Druck  m  der  Seile  offen  baren  ^  wo  eine  Ausdehnung  möglich  ist,  also  in 
[dw  Gltöriihre,  welche  durch  einen   luftdichten  Kork  in  der  Thonzelle  be- 
fe«iigt  wird,  und  die  mit  einem  Flüssigkeitsmanometer  iu  Verbindung  gc- 
I  bracht  werden  kann. 

M  Vgl.  hieriu  G.  B  redig,  Z<nt«chr.  physik.  Cb.  -I,  445,  188Ö. 
*)  U  Mevtr,  ibid*  5,  23,  1800. 

M  J.H.  van't  Hoff,  ibid.  5,   174,  1890;  vgl.  M.  Planttk,  ibid.  C,  187,   1890; 
*-•  BoUtmiiiD,  ibid. 6,  281,   1890,  7.  88,  1891;  H,  A.  Lureutsi,  ibid,  7,  30,  1891. 
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In  gleicher  Weise  ist  aber  auch  die  Erscheinung  des  oemotiBcheo 
Druckes  zu  deuten.  Seien  es  anziehende  Kräfte,  die  der  Rohrsacker  in 
wässeriger  Lösung  ausübt  auf  das  auf  der  anderen  Seite  der  Membnn 
vorhandene  Wasser,  oder  sei  es  der  thatsächliche  Druck  seiner  Molekfik 
auf  die  Umgebung,  der  Effekt  wird  derselbe  sein.  Letztere  Annahme 
allein  genügt  aber  zur  Erklärung.  Die  Stösse  der  Wassertheilchen  gehen 
durch  die  Membran  hindurch,  sie  ist  kein  Hinderniss  für  die  Elastidttt 
der  Wassertheilchen.  Die  Stosse  der  Rohrzuckertheilchen  dagegen  werden 
zurückgeworfen,  sie  können  nur  einen  Einfluss  ausüben  auf  die  Oberfiche 
Dieselbe  wird  —  wir  wollen  sie  als  eine  bewegliche  Membran  ansehen  - 
gehoben  und  dadurch  wird  Platz  im  Innern  geschaffen  für  den  Eintritt 
neuer  Wasserteilchen.  Dies  wird  sich  so  lange  fortsetzen,  bis  der  Druck 
der  eingetretenen  Wassermenge  gleich  ist  dem  Drucke  der  Bohrzucke^ 
theilchen.  Dadurch  also,  dass  die  Oberfläche  allein  durch  die  Rohrzucker- 
theilchen gehoben  werden  kann,  nicht  aber  dieselben  ihre  Druckwirkung 
durch  die  Membran  nach  aussen  fortpflanzen  können,  zeigt  sich  die  Er 
scheinung  des  osmotischen  Druckes. 

So  sind  auch  die  Beziehungen  leicht  verständlich,  welche  zwischen 
dem  osmotischen  Druck,  der  Gefrierpunktserniedrigung  und  der  Siede* 
Punktserhöhung  bestehen.  Wir  wissen,  dass  durch  Druck  der  Schmd^ 
punkt  einer  Substanz  erniedrigt  werden  kann.  So  schmilzt  Eis  bereits 
bei  niederen  Temperaturen  als  0^,  wenn  wir  einen  Druck  ausüben.  DiB 
gleiche  Wirkung  übt  aber  der  osmotische  Druck  aus,  d.  h.  er  erniedrigt  den 
Gefrierpunkt.  —  Wir  wissen  ferner,  dass  durch  Druckerhöhung  der  Siede- 
punkt einer  Flüssigkeit  erhöht  wird,  und  durch  Druck  die  Gase  konden- 
sirt  werden.  Dementsprechend  ist  auch  die  Wirkung  des  osmotischen 
Druckes  eine  den  Siedepunkt  erhöhende  und,  was  dasselbe  ist,  den  Dampf- 
druck vermindernde. 

Die  Ansichten  von  J.  Traube^)  über  osmotischen  Druck  und 
elektrolytische  Dissociation  werden  durch  folgende  Sätze  wieder- 
gegeben : 

„Die  Kontraktion,  welche  ein  StoflT  bei  seiner  Lösung  in  Wasser 
hervorbringt,  ist  proportional  der  Koncentration  der  Lösung,  und  naheiu 
unabhängig  von  der  Natur  des  gelösten  Stoffes.  Dieselbe  betragt  im 
Mittel  13,5  ccm  für  jede.<  gelöste  Gramm-Molekel  eines  Nichtleiter«  oder 
jedes  gelöste  Gramm-Ion  eines  Elektrolyten". 

„Hieraus  ergiebt  sich,  dass  die  Zahl  a  der  Wassertheilchen,  lait 
welcher  eine  in  verdünnter  Lösung  befindliche  Molekel  unter  Kontrak- 
tion eine  wechselnde  Bindung  eingeht,  für  alle  nichtleitenden  Stoffe  gleich 
gross  ist.  Dieselbe  wächst  für  gelöste  Elektrolyte  proportional  der  Anxahl 
der  Ionen". 


M  J.  Traube,  Ber.  81,  154,  1898. 
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„Eothält  das  Wasser  aul'  1  Lit^r  Kovolumeii  N-Molekeln»  und  sind 
auf  seiteu  einer  Zuckerlösung  auf  K* Molekeln  Wasser  n-Molekeln  ge- 
lösteo  Zuckers  vorbanden,  so  Ireteu  diese  n-Molekebi  gelösten  Zockers 
Hpt  a*Molekeln  Wasser  unter  Konlrakttoa  in  Bindung,  und  es  verhaken 
^Kb  fiomit  die  Anzahl  der  Theilchen,  welche  von  selten  des  Wassers  und 
Hb  L5fiung  in  gleichen  Zeiten  in  das  Innere  der  Membran  kapillaren  ein- 
'    wandern  werden,    wie   N:N — axn.     Hiernach  ergiebt   sich   auf   seilen 

I er  Lösung  eia  Miuderdruck  von  22,Ü  a  X  ii  Atmosphären'*. 
„Wird  a  =  l  gesetzt,  so  ergiebt  sich  der  Satis  von  Avo- 
idro  —  vanH  Hoff,  Jener  Mindestdruck  entspricht  dem  os- 
iotiachcn  Druck,  Der  osmotische  Druck  ist  somit  zwar  von  gleicher 
iTüSse  wie  der  Gasdruck,  aber  beide  sind  Druckgrossen,  welche  nicht 
Jßuider  entsprechen'*. 

„Bei    binären    Salzen   wie   Chlornatrium   elc.   ist   die   Kontraktion    in 
verdünnter  wässeriger  L<jsung  die  doppelte,  folglich  tritt  hier  eine  Molekel 
H|b  Gelösten  mit  zwei  Molekeln  des  Lösungsmittels  In  ßindung'^ 

^^     „Das  Verdienst   mit  Hilfe  entsprechender   Anscbauungen   die  Grösse 
j      »le»  osmotischen    Druckes   zuerst   abgeleitet   zu    haben,    gebührt   dem    be- 
mhiivten  englischen  Physiker  P o y  n  t  i n  g  ^J"^** 

Erwähnt  sei  noch  die  hiemus  folgende  Definition  für  Kolloidlös- 
lagen,  welche  Traube  giebt: 

„Kolloid- Losungen  sind  Lösungen,  bei  welchen  nicht,  wie  bei  kryslal- 
»iiieu  Stoffen  alteroirende  Bindungen  und  Trennungen  zwischen  Ijösungs- 
littel  und  Gelöstem  stattfinden,  oder  bei  welchen  die  Bindungen  zwischen 
uagsmittel  und  Gelöstem  äusserst  locker  sind''. 

Die  Annahme  von  Traube,  dass  je  ein  Molekül  der  Lösungs- 
ittel  mit  einem   Molekül   des    gelösten  Körpers  in  Bezieh- 
ngtrilt,  wird  meiner  Meinung  nach  noch  gestützt  durch  eine  Beobacht- 
ttogRaouIt's'f). 

Derselbe  fand,  dass  die  relativen  Dampfdruck  vermi  nder- 
utigein,  welche  in  verschiedenen  Lösungsmitteln  hervorge- 
t>rftchl  werdeu,  gleich  sind,  wenn  in  den  verschiedenen  Los* 
^^Bl\  das  V^erhältniss  der  Anzahl  der  Molekeln  des  gelösten 
ß*offes  und  des  Lösungsmittels  gleich  ist.  Die  Dampfdruck- 
^^numderung  ist  gleich  0,0105  im  Mittel,  wenn  wir  ein  I^Iolekül  des  ge- 
l<Jst€n  Stoffes  in   100  Molekeln  de^i  Lösungsmittels  lösen, 

Folgende  Tabelle  bestätigt  dies. 


')  J.  H.  Poyntiug,    Flui.   Mag.  (5)  42,    289.   189Üj    rt'f,  Bcibl.  Wiokm.  Ann. 
^  322;  ZfrllBcbr.  phjsik.  Ch.  23,   645,   1897. 

')Etoult,  CompL  ii-ud.  104,  1430,  1887;  Oatuiihl,  Allg.  Ch.  I,   17G. 
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Mol.  Dampfdruckverminderung 
Mol.  Gewicht.  bei  1:100  Molekeln. 


Wasser 

18 

0,0102 

Phosphorchlorür 

137,5 

0,0108 

Schwefelkohlenstof} 

76 

0,0105 

Tetrachlorniethan 

154 

0,0105 

Chloroform 

119,5 

0,0109 

Amylen 

70 

0,0106 

Benzol 

78 

0,0106 

Jodmethyl 

142 

0,0105 

Bromäthyl 

109 

0,0109 

Aether 

74 

0,0096 

Aceton 

58 

0,0101 

Methylalkohol 

32 

0,0103. 

Es  gilt  also  hier  die  Gleichung 

^     ^\ 

n  =  Zahl  der 

gelösten  Molekeln 

p— pi  _ 

c  ^.      N  =    „      „ 

lösenden         „ 

p 

^        c  =  Konstante  (0,096  bis  0,0109). 

Diese  Erscheinung  steht  nicht  in  Widerspruch  mit  den  auf  Seite 
118 — 127  dieses  Bandes  gemachten  Annahmen  hinsichtlich  der  elektro- 
ly tischen  Dissociation  in  Wasser,  da  hierbei  nur  das  aus  dem  Komplex 
(HgOjg  losgelöste  und  durch  das  Anion  ersetzte  Dampfmolekül  H^O  in 
Frage  kommt. 


4.  Messen  des  osmotischen  Druckes  durch  Niederschlags- 
membranen. 

Zur  Messung  des  osmotischen  Druckes  kann  man  sich  der  von 
M.  Traube^)  zuerst  angewandten  Niederschlagsmembranen  bedienen,  die 
von  Pfeffer^)  derart  verbessert  wurden,  dass  man  dieselben  zu  quanti- 
tativen Messungen  benützen  kann.  Man  nennt  dieselben  semipermeabel, 
da  sie  nur  dem  Lösungsmittel,  nicht  aber  dem  gelösten  Körper  iu  vielen 
Fällen  den  Durchgang  gestatten.  Die  gewöhnlich  angewandte  Ferro- 
cyankupfermembran  wird  am  besten  derart  hergestellt,  dass  man  sie 
in  einer  porösen  Thonzelle  erzeugt.  Diese  wird  mit  Kalilauge,  dann 
mit  verdünnter  Salzsäure  behandelt  Hierauf  wird  nach  gutem  Auswaschen 
unter  der  Luftpumpe  vollständig  mit  Wasser  imprägniert  und  dann  mehrere 
Stunden  in  eine  d^^loige-  Kupfersulfatlösung  gestellt,  während  sich  innen 
Wasser  befindet.  Alsdann  wird  innen  ausgespült,  äusserlich  und  inner- 
lich   mit  Filtrirpapier  getrocknet,  dann  mit  Ferrocyankaliumlösung  innen 


1)  M.  Traube,  Arch.  Anat.  u.  Physiol.   1867,  Ste.  87. 

2)  W.  Pfeffer,  Osmotische  Unters.  Leipzig  1877. 
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gefüllt  an<i  wieder  in  die  KupferöulfallGsung  gestellt.  Nach  folgender 
Gleicliung  bildet  sich  dann  im  Inueru  der  Zelle  eine  Membran  von  Ferro- 
cjatikupfer : 

Fe(CN)^,  4KCN  +  2Cii804^Fe(CN)^,  2Cii(CN)g-f  SK^SO,. 
Für  den  Gebrauch  wird  die  Thonzelle  mit  einer  Losung  gefüllt  und 
mit  einem  durchbohrten  Kork  luft4iicht  geschlossen,  durch  den  eine  längere 
Küpillare  führt.  Der  osmotische  Druck  zeigt  sich  dann  beim  Ein&telien  in 
Wäsger  durch  Aufsteigen  der  Flüssigkeit  (welche  man  für  Vorlefiungs- 
tuecke  färben  kann)»  in  der  Röhre  an.  Aus  der  Höhe  der  in  der  Kapil* 
lare  vorhandenen  Flüssigkeit  kann  man  den   Druck  berechnen. 

Im  allgemeinen  sind  aber  die  Schwierigkeiten  der  Bestimmung  des 
osmotischen  Druckes  verhältnissmäfisig  grosBe. 

Eine  Ferrocyankupfermembran  ist  nicht  durchlässig  für  Rohrzucker, 
Dexiriü,  Gummi,  Salpeter,  Kaliumsulfat,  Chlorbaryuni,  dagegen  aber  durch- 
Uasig  für  Chlorkalium, 

tNach  A.  Naccari ')  durchdringen  organische  wasserlösliche  Stoffe  um 
'  langsamer  und  unvollständiger  eine  Ferrocyankupfermembran»  je  höher 
r  Molekulargewicht  ist.  Doch  ist  die  Geschwindigkeit  nicht  wie  bei  den 
awD  der  Quadratwurzel  des  Molekulargewichtes  umgekehrt  proportional, 
»ndern  die  GeachwindigkeitÄZunahme  ist  entsprechend  grösser. 
Ausserdem  findet  auch  eine  Ferrocjanzinkmembran  mitunter  Ver- 
wendung. 

Von  weiteren  Vorschlägen   für  die  Bestimmung  bezw,  Demonstration 
I  fa Ofiinotiscben  Druckes  seien  noch  erwähnt  die  Arbeiten  vou  W.  Nernst®) 
I  iwid  A.  Seh  weit zer'^j      Letzterer    verwendet    eine   Schicht    Phenol    als 
titnoende  Fläche. 
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5*  Osmotische  Versuehf^  mit  li^beiiüeii   Membranen. 

An  Stelle  der  Niederschlagsmembranen  lassen  sich  auch  die  Zcll- 
njembranen  der  pflanzlichen  und  thierischen  Zellen  zu  Untersuchungen 
über  den  osmotischen  Druck  verwenden.  Besonders  von  H,  de  Vries*) 
litid  solche  Versuche  mit  Pflanzenzellen  angestelll  worden.  Zur  Verwend- 
ung eipen  sich  nicht  alle  Arten  von  PHanzenzellen,  de  Vries  benutzte 
»olche  von  Tradescantia  discolor,  Curcuma  rubricaulis  und 
^^gtinia  manicata,  und  zwar  ist  das  xu  wählende  Gewebe  die  violette 
'*8p,  rothe  Oberhaut  bestimmter  Blatttheile.  Für  Tradescantia  ist  die 
?*«gnet8te  Stelle  der  Mittelnerv  auf  der  Blaltunter^eite,  für  Curcuma 
'*'ß  Aussenseit«  der  Blattscheide  und  für  Begonia  der  oberste  Ringschuppen 

»)  A.  Kaccari.  Noav.  Cim,  (4)  8,  200,   1898. 

»)W.  Nernst,  Zcitschr,  pbyaik.  Ch.  6,  37,   1890, 

')  A.  Schweitzer.  Zdl»clir.  phyi*ik    u,  ehem.  Uutcrricht  14,  222,  1001. 

<)  H.  de  VricK,  Zeitschr.  pliysilc,  Ch.  2,   415,   1868. 
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Lesungen. 


des  Blattstieles-  Dabei  werden  die  vom  Wasser  beruhrteo  oder  gar  dupck- 
schnittenen  und  somit  entfärbten  Zellen  am  Rande  der  Präparate  ntdit 
berücksicbtigt. 

Diese  Zellen  können  für  Lösungen  mit  einem  isotoniscben  Druck  von 
ca,  4—6  Atmoüipbären  verwendet  werden  bei  wässerigen  Losungen  solcher 
Stoffe,  die  von  den  lebenden  Zellen  ohne  Schaden  ertragen  werden.  AI»* 
dann  lassen  sie  aber  die  Bestiii^mungen  sowohl  für  reine  Lösungen  ab 
auch  für  Gemenge  mit  derselben  Genauigkeit  zu,  wie  die  den  gleicbei 
Zweck  verfolgenden  physikalisch en  Metboden. 

J>ie  betreffenden  Pflanzen theile  zeigen  sich,  wie  nachstehende  Fig.  23 
wiedergiebt,  unter  dem  Mikroskop  bei  etwa  lODmaliger  Vergroeserung  ak 
aus  vier-  bis  sechseckigen,  in  regelmässiger  Weise  zusammengefügten  Zellen 
aufgebaut.  Die  Zellhäute  selbst  sind  starr,  die  auf  der  Aussenseit«  be- 
findliche  Cuticula,    welche  letztere    für  Wasser   schwer  durchgängig  ist, 


Fig,  2a. 
A  Normale  Zell«  von  TradoHCAntm  dlaey^lor.    It  PlasmolyiHi  iii  HoHrztit'k«<rl5»un|;  tw,22  Gr.  M0I.  JJ 
1  Ur.).    O  Hehr  eehr  starke  PlaeuiulyHo  in  ^ialp^tertösung  (1  Hr,  Mol    tu  l  Ltr  l    a    _  Amilop^i**' 
h  =^  Zellhftat^  4  —  Zellkern,  p  —  Ptutop\A&t,  *  —  iMtQiuhahmn  de»  Protopic 


ist  leicht   durchgängig    für   andere  Stoffe,     Dies   ist   für   die    übrige  Zeli- 
haut   nicht   der  FalL     Die  Zellhäute  ändern    ihre  Grösse  und  ihr  Volu««» 
beim  Durchgang  von  Wasser  und  Salstlösungen  nicht*  dies  ist  jedoch  ÖcT 
Fall    mit   den  im   Innern    befindlichen  Protoplasten,   welche    allseitig  g^'  j 
schlossene  Bläschen   von    kaum    messbarer   Dicke   sind,   die    eich  an  de^ 
JBnereQ  Oberfläche   der  Zellhäute   überall    anschmiegen.     An  sich  farblo^  1 
sind  sie  jedoch  von  farbigem  Zellsaft  erfüllt.    Häufig  sind  Zellkerne  nebe^ 
einigen  Starkebilderu  oder  Amyloplasten  vorhanden»    Auch  lassen  sich  d»ö_ 
Strom  bahnen  de»  Körnerplasmas  unterscheiden. 

In  dem  Zellsaft   sind    etwa    2 — 3^\'0  Farbstofl",   Glukose,   apfelsaoi 
Kalium    und  Calcium    vorhanden,    wozu   sich  noch    bei  Begonia   haup 
sächlich    saures   oxalsaures  Kalium    gesellt   bei    einer   n/io  Äciditäl,    ^*^l 
Protoplasten  lassen  Wasser  leicht  durch,    nicht   aber  Salze  u*  s,  w.;  ai»^' 
genommen  die  Tradescantia,  welche  für  Glycer in  leicht  durchläsfiig  t^^ 
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de  Vries  unterscheidet  mit  Hamburger^)  hypisotonische,  isotonische 
und  hyperisotonische  Koncentrationen,  d.  h.  Lösungen  von  geringerer, 
gleicher  oder  grösserer  osmotischen  Krafi^  als  der  Zellsaft.  Die  betrefieu- 
den  Erscheinungen,  welche  je  nach  der  Koncentration  auftreten,  sind 
durch  die  Fig.  23  A  B  C  wiedergegeben.  Bei  hy  per  isotonischen  Lösungen 
findet  ein  Austritt  von  Wasser  aus  den  Protoplasten  etatt,  dieselben  lösen 
sich  von  der  Zellhaut  Wir  haben  die  sogen.  Plasmolyse.  Bei  isotoni« 
sehen  Lösungen  wird  keine  Veränderung  eintreten,  ebenso  verhalten  sich 
hypisotonische.  Als  richtiger  Punkt  gilt  derjenige,  welcher  eich  als  Mittel 
aus  der  höchsten  hypisotonischen  und  der  niedrigsten  hyperisotonischen 
Koncentration  ergiebt. 

Als  Vergleichslösung  eignet  sich  am  besten  der  Kalisalpeter  in  0,1  ^/o 
Lösung  und  zwar  aus  physiologischen  Gründen.  In  der  nebenstehenden 
Fig.  24  sei  noch  ein  kleiner  Theil  eines  Präparates 
von  Tradesecantia  diso  clor  wiedergegeben, 
das  denjenigen  Grad  der  Plasmolyse  zeigt,  welcher 
als  Indikation  dient     Die  Vergrösserung  ist  ®®/i. 

Als  weitere  hierher  gehörige  Metho- 
den seien  noch  erwähnt  die  sog.  plasmolyti- 
sche Transportmethode  und  die  Methode 
der  Gewebsspannung.  Erstere  beruht  darauf, 
dass  dasselbe  Präparat  zuerst  in  eine  Salpeter- 
lösung und  dann  in  eine  Lösung  der  zu  unter- 
suchenden Substanz  getaucht  wird.  Tritt  eine  Ver- 
änderung in  der  Grösse  der  Protoplaste  ein,  so 
sind    Differenzen    des    osmotischen    Druckes    vor-  Fig.  24. 

handen.    Die  Methode  der  Gewebsspannung  beruht 

auf  der  Untersuchung,  bei  welcher  Koncentration  wachsende  Sprossgipfel, 
die  in  vier  gleiche  Längsstreifen  gespalten  wurden,  Wasser  aufnahmen 
bezw.  abgaben^). 

Die  Methode  der  Blutkörperchen  ist  von  Hamburger  (1.  c.) 
zuerst  angewandt  worden.  Sie  beruht  darauf,  dass  in  hyperisotonischen 
Lösungen  sich  die  Blutkörperchen  am  Boden  des  Gefasses  absetzen,  in 
hypisotonischen  der  rothe  Farbstoff  aus  ihnen  heraustritt  und  sie  sich  nur 
in  isotonischen  Lösungen  erhalten  und  nur  äusserst  langsam  sinken. 
Diese  Methode  ist  nicht  brauchbar  für  die  Lösungen,  welche  die  Blut- 
körperchen zerstören,  wie  z.  B.  Ammonsalze,  Glycerin  u.  s.  w.  Erwähnt 
sei  auch,  dass  die  Blutkörperchen  des  defibrirten  Blutes  für  Salze  per- 
meabel sind. 


1)  H.  J.  Hamburger,  Arch.  Anat.  u.  Physik.  1887,  Physiol.  Abth.  S.  41 ;  Zeitschr. 
Physik.  Ch.  6,  319,  1890. 

2)  VgL  hiena  H.  de  Vries,  Pringshcim'B  Jahrb.  f.  wiss.  Bot.  14,  465. 
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Dm«  vendüedcoen  Methoden  gehen  dnrduuu  übcfeinetiinmende  Be- 

f  a:^a;u^  v%  naeheiehende  TjüieQe  beweiet^  wobä  der  iaotonische  Koefficient 
4e§  r^iM8eff9r  «ier  gleich  3  geaetit  wurde,  als  Grundlage  dient 


E^XiTzaeker 

Poraalii. 

Ci,HaO„ 

dMMte. 

131 

(tarTruM- 
1,95 

derXethod« 

d«r  ]I«ihod« 

dar  Blut- 

ktopMelMB. 

1,72 

CbWkaihim 

KO 

— 

3,ü 

2,84 

— 

Cl:i>>matriiim 

NaO 

3,0 

— 

3,05 

3,0 

Eesi^^aor»  Kalium 

kc;h,o. 

3>0 

— 

— 

2,85 

.SehveieUaiir. 

f» 

KjSO^ 

— 

3,9 

3,92 

— 

Oxal^aorea 

»I 

K.CO, 

— 

— 

3,93 

4,07 

Hieran  schlieaaen  aich  noeh  cBe  oemotisehen  Versodie  an  lebenden 
Baktmen  Ton  A.  Wladimiroff ),  sowie  die  neaerdings  Yon  6.  Tarn- 
mann^)  wieder  angestellten  Versuche  ubee  die  Erhaltung  der  Bdsbarkeit 
Tr>n  Froechmuskeln  in  Salzloeungen,  wornher  befeits  O.  Nasse  *)  berichtet 
hatte.  Der  oemoliäche  Druck  soll  in  den  Bakterien  20—39  Atm.  betragen 
und  ebensoviel  in  d»i  Vorrathssellen  der  rothen  Bube. 

0«  YergMekmmg  der  isotomiarliem  KaeSciemtem  mit  der  molekn- 
larea  Emiedrigvng  des  GefrierpaHkles  md  der  DaBpf^annnng. 

H.  de  Vries^)  giebt  folgende  Zusammcnstdinng  der  in  wässerigen 
I>>«ungen  erhaltenen  Resultate,  wobei  die  Untersuchungen  von  Raoult 
ober  die  Gefrierpuukte  uud  die  Ton  Tammann^  über  die  Dampf- 
ppaoDungen  besondere  BerücksichtiguDg  erfahren. 

laotonische         Molekulare  Erniedrigung 
Stoffe.     Koefficienteu:  des  Gefrierpunktes:  d.  DampfspanDg.: 


y.  100 

X  10 

X   100 

fjH.O, 

178 

171 

— 

^V.H.A 

181 

185 

— 

<\,}ij),, 

188 

193 

— 

<i».o. 

198 

187 

178 

<',»,<K. 

202 

195 

188 

f.a.o, 

202 

193 

197 

MfrHO, 

196 

192 

156 

KNO, 

300 

308 

267 

NaSO, 

300 

337 

296 

1)  A.  Wladimiroff.  Zcitschr.  physik.  Ch.  7,  529,  1891. 
SJ)  (i.  Tarn  mann,  ibid.  8,  685,   1891. 

3)  O.  Nasse,  Arch.  ges.  Physiolog.  2,  114,  1869,  11,  140,  1875. 

4)  ir.  de  Vries,  ZeiU^chr.  piiyBik.  Cheni.  2,  427,  1888,  8,  103,  1889. 
^)  F.  Tamnaann,  Wicd.  Ann.  M,  200. 
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Isotonische         Molekulare  Errniedrigung 
Stoffe.    Koeffieienten:  des  Gefrierpunktes:  d.  Daaipfspanng. 


X  100. 

X  10. 

X  1000 

KCl 

287 

336 

313 

NaCl 

305 

3öl 

330 

NH^a 

300 

348 

313 

K^fl, 

300 

345 

331 

K,c,o, 

393 

450 

372 

K,SO, 

391 

390 

351 

K,C,H,0, 

399 

368 

388 

%a 

433 

488 

513 

CaCIj 

433 

446 

517 

K(^ß,o, 

501 

— 

499. 

Die  in  der  ersten  Reihe  wiedergegebenen  Werthe  sind  meist  nach 
ier  plasmolytischen  Methode  bestimmt.  Die  Uebereinstimmung  ist  eitie 
•Ar  gule,  wobei  noch  die  Verschiedenheit  der  Temperatur  und  der  Kon- 
centiaüoD,  bei  der  die  Beobachtungen  ausgeführt  wurden,  zu  berück- 
sichUgen  ist. 

2.  Qleichgewichtsverhältnisse  bei  Elektrolyten. 
All^enielnes. 

Bekanntlich  wurde  Ärrhenius^)  durch  die  Abweichungen»  welche 
gewisse  VerbindungeD  in  wässeriger  iJj^ung  zeigten,  dazu  geführt,  eine 
elektrol)* tische  Dissociatlon  derselben  anzunehmen.  Indem  die 
belftffenden  Körper  dem  van*t  Hoff*schen  Gesetze  nicht  Folge 
feteleo,  sonderu  sich  so  verhielten ^  als  enthielten  sie  mehr  Molekeln  als 
ibnen  in  Wirklichkeit  zukamen,  entsprachen  sie  nicht  den  Voraussetzungen 
bei  der  Bestimmung  des  osmotischen  Druckes,  der  Gefrierpunktserniedrig- 
^g  und  der  Dampfdruckverminderuug.  Aus  Kohlrausch 's  ^)  Ver- 
eudien  «owie  aus  denen  von  Arrhenius  geht  hervor^  dass  die  Leitfähig- 
keii  der  betreffenden  Verbindungen,  die  zur  Klasse  der  Elektrolyte 
E^törteD,  mit  der  Verdünnung  zunimmt^  bis  sie  scbliesHlich  ein  Maximum 
I  *^bt.  Die  Elektrolyte  sind  deshalb  in  koncentrirteren  Losungeu  nur 
*^  Theil  in  ihre  loneü  zerlegt;  bei  genügender  Verdünnung  ist  die  Dia- 
'TOlioii  jedoch  eine  vollständige  gewordea, 

Zu  den  Elektrolyten  gehören  nun  die  Säuren  ^  welche  in  die  Ionen 
^orereBte  und  Wasserstoff  zerfallen,  die  Basen,  welche  die  Ionen  Ilydro- 
^y*  und  Metall  bilden,  und  die  fialze,  deren  Ionen  aus  Metall  und  Säure- 
'*sl  be«tehfeD.    Im  allgemeinen  sind  die  Säuren  und  Basen  weniger  disso- 

*)8v.  Arrhenius,  Zrit^t-hr.  physik.   Ch.  1,  031,   1887. 
*)f.  Kohlrauach,  Wied,  Aon.*  6,  167. 
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ciirt  als  die  zugehörigen  Salze,  in  denen  der  Waöserstoff  der  Säure  durch 
ein  anderes  Kation  oder  das  Hydroxyl  der  Base  durch  ein  anderes  Anion 
ersetzt  ist.  Trotzdem  nun  die  einzelnen  Ionen,  wie  wir  bei  der  Betracht- 
ung der  Leitfähigkeit  sehen  werden,  eine  verschiedene  Beweglichkeit  be- 
sitzen, lassen  sie  sich  infolge  des  Eintrittes  eines  stationären  Zustandes 
durch  Diffusion  nicht  trennen.  Dagegen  gelingt  dies  leicht  durch  die 
Elektrolyse,  wodurch  die  bei  der  Dissociation  entstehenden,  elektrostati- 
schen Ladungen  entfernt  werden.  Es  ist  also,  wie  Arrhenius  (1.  a) 
zeigte,  ein  sehr  grosser  Energieaufwand  noth wendig,  um  die  Ionen  in 
merkbarem  Grade  von  einander  zu  trennen.  Die  mit  Elektridtat  be- 
ladenen  freien  Ionen,  z.  B.  die  Ionen  K  und  Gl,  sind  mit  den  freien 
Elementen  nicht  vergleichbar.  Die  elektrische  Ladung  verhindert  z.  B. 
die  freien  Kaliumatome  mit  dem  Wasser  in  Wechselwirkung  zu  treten. 
Geben  sie  aber  ihre  Elektricität  ab,  wie  es  bei  der  Elektrolyse  geschieht, 
so  werden  sie  in  den  gewöhnlichen  Zustand  übergeführt  und  wirken  so- 
gleich auf  das  Wasser.  Nach  der  von  mir  S.  118 — 127  entwickelten 
Anschauung  sind  die  Ionen  bei  der  elektrolytischen  Dissociation 
nur  in  Bezug  auf  die  Gravitoaf finität  getrennt  und  nicht 
in  Bezug  auf  die  Elektroaffinität 

Die  Salzbildung  aus  Säure  und  Base  findet  durch  die  An- 
nahme der  elektrolytischen  Dissociation  eine  ungezwungene  Erklärung. 
>,Setzen  wir  zunächst  den  äussersten  Fall  vollkommener  Dissociation  so- 
wohl für  die  Säuren  A'H  als  die  Basis  N'OH,  so  erhalten  beide  Lös- 
ungen nur  Ionen,  die  Säurelösung  die  Ionen  A'  und  H,  die  Losung  der 
Basis  die  Ionen  N'  und  OH;  nehmen  wir  nun  noch  an,  dass  auch  das 
entstehende  Salz  N'A'  vollkommen  dissociirt,  so  ist  der  Vorgang  der  Salz- 
bildung folgender: 

-        +      +         -        +       - 

A^  4  H  +  N^  4-  OH  =  N^  +  A^  +  H^O, 

d.  h.  es  verbinden  sich  nur  die  elektropositiven  Wasserstoffionen  mit  den 
elektronegativen  Hydroxylionen  zu  Wasser,  und  ein  anderer  Vorgang  tritt 
nicht  ein.  Die  ,,Affinitat'*  zwischen  Säure  und  Base  kann  daher  keine 
Rolle  spielen,  da  dieselben  dissociirt  sind,  und  die  Metallionen  und  Säure- 
ionen gar  nicht  in  gegenseitige  Einwirkung  treten"  (Arrhenius).  In  der 
Tbat  hat  auch  schon  J.  Thomsen  gezeigt,  dass  die  Wärmeentwicklung  bei 
der  Neutralisation  verschiedener  Säuren  durch  eine  Base  nahezu  gleich  ist 
(vgl.  S.  127),  und  zwar  gilt  dies  hauptsächlich  für  die  sog.  stärkeren  Säuren, 
bei  denen  die  Dissociation  eine  fast  vollständige  ist.  Dementsprechend  sind 
auch  die  Volumänderungen  gleich,  wenn  äquivalente  Säuremengen  mit  der 
betreffenden  Basis   zusammengebracht  werden,    wobei   beide  Körper  völlig 

1)  S.  W.  Ostwald,  Zeitschr.  physik.  Ch.  8,  588,  1889. 
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dissociirt  sein  müssen^).  Qanz  andere  Werthe  werden  dagegen  erhalten,  wenn 
die  Neutralisation  in  alkoholischer  Lösung  vor  sich  geht,  wo  die  Bildung 
von  Ionen  nur  äusserst  gering  ist;  ebenso  ist  diese  Konstanz  nicht  bemerk- 
bar bei  der  Bildung  der  festen  Salze,  wie  Thomson^)  ebenfalls  schon 
hervorgehoben  hatte. 

Beider  Wechselwirkung  neutraler  Salze  tritt  dementsprechend 
keine  Wärmewirkung  ein.  Die  Verdrängung  einer  schwachen  Säure  aus 
ihrem  Salz  durch  eine  starke  lässt  sich  in  der  Weise  erklären,  dass  die 
starke  Säure  fast  völlig  dissociirt  ist,  das  Salz  der  schwachen  Säure  mit 
einer  starken  Base  ebenfalls.  Treffen  nun  diese  Ionen  zusammen,  so  ver- 
einigt sich  das  Wasserstoffion  der  starken  Säure  mit  dem  Säurerest  der 
schwachen  zu  einem  Säuremolekül,  da  die  schwache  Säure  ja  nur  bei  sehr 
grossen  Verdünnungen  völlig  dissociirt  ist.  Setzt  man  dagegen  zu  dem  Salz 
einer  starken  Säure  eine  andere  starke  Säure,  so  tritt  keinerlei  Einwirk- 
ung ein. 

Interessant   sind    auch   die   Beobachtungen   Ostwald 's  ^)    über   die 
zweite    lonisirungsstufe  mehrbasischer    Säuren.     Besonders    hervorzuheben 
ist  das  Verhalten  von  Fumar-  und  Maleinsäure. 
HCCOOH  HCXDOOH 

II  und  II 

HOOCCH  HCCOOH. 

Das  saure  Fumarat  leitet  viel  besser  als  das  saure  Male'inat,  das  ein- 
werthige  Anion  desselben  hat  also  eine  viel  grössere  Dissociation  erfahren 
als  das  der  Maleinsäure,  und  zwar  beruht  dies  auf  der  Entfernung  der 
Karboxylgruppen  von  einander. 

Von  den  drei  Oxybenzoesäuren   ist  Salicylsäure   scharf  titrirbar 
mit  Alkali,  die  beiden  anderen  Oxybenzoesäuren  aber  nicht,  da  sie  mehr 
Alkali  brauchen  und  keinen  scharfen  Uebergang  zeigen.    Diese  Erschein- 
ung beruht  auf  der  Nähe  der  Hydroxylgruppe  gegenüber  der  Karboxyl- 
gruppe  in  der  Salicylsäure,    wodurch  die    Basicität   der  Hydroxylgruppe 
durch  das  Alkali  der  Karboxylgruppe  mitgesättigt  wird.    Bei  den  anderen 
Oxybenzoesäuren  ist  die  betreffende  Entfernung  grösser,  wobei  ich  an  die 
schon  früher  besprochene  Lagerung  der  Gruppen  der  m-Derivate  erinnere, 
Und    findet  deshalb    eine   gleichzeitige   Sättigung  der   beiden    betreffenden 
Gruppen  nicht  statt. 

Ebenso  lässt  sich  auch  die  Me  11  ith säure  nicht  scharf  alkali- 
tnetrisch  titriren ,  „die  alkalische  Reaktion  tritt  ein,  bevor  sechs  Aequi- 
valente  Alkali  verbraucht  sind,  und  zeigt  keinen  scharfen  Uebergang. 
Alle  anderen  Karbonsäuren  gestatten  ein  scharfes  Titriren,  und  zudem  ist 


1)  W.  Ostwald,  Journ.  pr.  Ch.  18,  328. 

2)  Jul.  Thomsen,  Thermoch.  UntersuchuDgen  1882.    Bd.  I.    449. 

3)  W.  Ostwald,  Allg.  Chemie  II.  802. 


i\U*  MfUUhnkurf^  itiri»  Nfhr  nUirk«  Häute,  wm  ihre  ersten  Wasflerstoffatome 
HfiUfitft.  hilf  (IrMiiifliii  int  in  die«em  Falle  in  der  ungewöbniich  grossen 
Afi/nlil  n»>Kftllviir  Ladungen  am  Anion  der  sechsbasischen  Mellithsaure 
KM  Miioliifni  wührmid  fünf  domelben  sich  noch  ohne  allzu  grosse  Schwierige 
hi<llr«h  nufililldmi,  will  vn  Infi  der  sechsten  nicht  mehr  gehen.  Im  festen, 
iilf«lii  dlfifioollri<*n  Zuiilande  sind  die  Neutralsalze  der  Mellithsaure  durch- 
MUH  liM'MndiK,  wlft  atts  <lom  Vorkommen  der  ÄlumiDiumverbindung  als 
Mliioinl  llnnlKMtnin  nrsiohUloht  ist.'*  Wir  haben  es  also  hier  mit  einer 
Unllin  kniiPiUtulIvpr  KinflOssc«  au  thun»  denen  sich  analoge  bei  Besprechung 
ili>i*  liydhilylUohrn  DlnscMslation  ansohliessen. 

I.  IIb  i^IrktrolytlNohe  Illasoolation  des  Wassers. 

U\p  HvMi(liuinun|i  i\pv  Wwr  in  Betracht  kommenden,  aosserordendidi 
klrlhv^u  UW^Mtt«  Int  auf  vit^r  Nf^mohietlenen  W^n  erfolgt 

K  M  h  I r  M  \i  ü  oh  ^)  hontimmto  die  I/eitfähigkeit  eines  sorgfaltig  gerciB^fea 
WMHiitMii  \\\\\\  fand  aU  oWrc»  Grente  die  Koncentration  der  hmem  wm 
\\\\  \  tO  ^  d.  h.  Ml  wKrt^  t  g  Ionen  Wasserstoff  in  ung^ahr  iwvi  MUficNaca 
\SW\'  WaiMH^  i^Hlhallt^H.  Nt^it^rt»  Boetimmungen  von  Kohlraasck  wad 
Uo>d\\olUr»^  i^r^b^n  \SM  \  10  -•  bei  25*  C 

O»  I  w  a  l d  ^)  iMpqklimmlt'  dk^^N^n  Weith  aus  der  elektroBOtaeebsL  Knft 
xWi  KiM<^  ^^^il  U^  Ma\lM)<«  1^  ;  Sal»iun(^  |  Natron  ]  bmi  H,  bclfiki»»  PL 
\Hn^n^^  ^wxW  Kk4mHWi\  umk«)^rbar  «nd  bettl^icb  der  WsscnaadFaiiiisL 
>^^v(^u^K  dH^  «4Al«\M\HM\wwKo  Knäft  diwiMr  Keile  tieasnaA  wiiiwiirfii  R  aof 
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ichtigung    aller    weiteren     Umßtande    die    Digsociation    des    Wassers    zu 

;  10  -^  bei  25  "^  C.  berechnet. 

L'nler  Berücksichtigung  des  vot)  mir  für  i!as  flüssige  Wasser  an- 
geDomroene«  Molekül  komplexes  von  6H.^O*),  ist  die  Annabme  gestaltet, 
(\m  nur  solche  Moleküle  »n  ihre  Ionen  gespalten  «ind,  die  nicht  zu  eiuem 
Mölekülkomplex  vereinigt  Bind.  Theoretisch  ist  es  ja  denkbar,  dass  die 
Ml  der  vorhandenen  Moleküle  FL^O  nicht  durch  sechs  theilbar  ist,  dass 
&b  1,  S,  3,  4  oder  5  Gasmoleküle  übrig  bleiben.  Ja,  es  können  noch 
ineiir  aJg  fünf   vorhanden  Bein,   die  nicht    zu  einem  Mölekülkomplex  ver- 

I einigt  sind>  indem  die  gegenseitige  Entfernung  so  gross  ist,  dass  sie  sich 
nicht  beeinflussen  bexw.  vereinigen  können,  wobei  zu  berücksichtigen  ist, 
in&  immerhin  sechs  zu  einem  Gesamnitniolekül  geboren.  Damit  i^t  al>er 
jKkl&rt,  dass  bei  gewöhnlicher  Temperatur  in  Ionen  zerlegbare  Moleküle 
||kÄtfiÄchIich  vorhanden  sind,  auch  unter  Nichtberücksichtigung  der  An- 
iiihme  der  Anlagerung  des  Anions  an  den  Komplex  (HjjO)^.  Mit  Zu- 
^shtne  der  Temperatur  nimmt  auch  die  Dissociation  de»  Wassers  tu. 
Gleichzeitig  werden  aber  auch  mehr  Molekülkomplexe  zerlegt,  und  wird 
dadurch  die  Spaltung  in  Ionen  vorbereitet* 

Auch  in  Dampflbrm  findet  eine  verseifende  Einwirkung  auf  das 
^  Aelhylacetat  statt;  es  scheint  also,  dass  auch  in  diesem  Zuetande  eine 
■  Dissociation  des  Wassers  vorhanden  ist.  Versuche  von  A.  de  Hemp- 
tinne*)  ergaben,  dass  die  Verseif ung  des  Aethylacetats  bei  210^'  durch 
Wisaerdarapf  in  Gegenwart  von  Salzsäuregas  schneller  erfolgt,  als  durch 
W^fierdampf  allein.  Es  scheint  also,  als  ob  auch  im  Wasserdampf  HCl 
tb^ilweiie  in  seine  loneu  gespalten  sei. 


r 


2.  Bililung^  der  Tonen  ^). 

^Die  Bildung  der  Ionen  bei  der  Auflösung  elektrolytischer  Stoffe 
«HUgt  bald  unter  starker  Wärmeentwicklung,  wie  bei  Chlorwasser- 
"U)ffj  bald  unter  geringem  Wä  rme verbrauch^  wie  bei  vielen  Saken. 
loibesoader©  sind  diejenigen,  welche  wie  8chwL*felBäure  und  die  flüssigen 
Halogeowaaserstoffsäuren  eine  starke  Wärmeentwicklung  geben,  stets  solche, 
deiche  stark  in  Ionen  zerfallen.  Man  darf  die  Regel  nicht  umkehren, 
denn  obwohl  scbw^ach  sich  dissociirende  Stoffe  nie  bedeutende  Wärme- 
entwicklungen beim  Lösen  in  Wasser  geben,  so  kommen  doch  Stoffe  mit 
starker  Dissociation  und  geringer  Wärme  Wirkung  vor,  wie  z,  B,  Chrom- 
Uüd  viele  Salze/* 

»Eö  ist  eine  bekannte  Regel,  dass  Salze,    welche  sich  unter  Wärme- 
icUung  in  Wasser  lösen,  mit  Krystallwasser  kr}^atallisiren»  die  krystall- 

1)  S,  108  B.  163  dieaes  Bandes  und  VV.  Vaubel,  Journ.  pr.  Cli.  ©7,  337,  1898; 
^*«o.  Ztg.  2a,  764,  1899;  Zeit«chr.  aogew.  Vh.   15,  395,   1Ü02. 
*)A.dc  Ilemi^tuine,  Zeit*ebr.  f.  plusik.  Ch.  lÄ.  539. 
»)  W,  Ostwuld»  Allg.  CUemJe.  11.  8.  801, 
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wasserfreien  Salze  lösen  sich  unter  Abkühlung.  In  diesem  Falle  erfolgt 
die  lonenbildung  aus  dem  wasserfreien  Salze  sicher  unter  Wärmeeotwick- 
lung.  Die  Veränderung,  welche  der  Uebergang  in  den  lonenzustand  mk 
sich  bringt,  scheint  zum  Theil  in  den  wasserhaltigen  KrystaUen  fort  n 
bestehen,  wie  einerseits  aus  dem  Verschwinden  der  WärmeentwickloDf; 
anderseits  aus  dem  Umstände  hervorgeht,  dass  einige  Eigenschaften  der 
Ionen,  insbesondere  ihre  Farbe,  an  den  wasserhaltigen  Kryatallen  erbalta 
bleiben.  Denn  die  wasserhaltigen  Krystalle  haben  regelmässig  die  Farbe 
ihrer  wässerigen  Lösungen,  während  dies  bei  wasserfreien  nicht  immer 
der  Fall  ist,  wie  z.  B.  die  lebhaft  gefärbten  Salze  der  Platinocyanwa8M^ 
stofisäure  farblose  Lösungen  bilden." 

„Dass  derartige  kr}'stall wasserhaltigen  Salze  nicht  leiten,  ist  auf  die 
durch  den  krystallinischen  Aufbau  bedingte  Unbeweglichkeit  der  TbeilcbeD 
zurückzuführen.*' 

„Bestimmtes  über  die  Natur  des  Vorgangs,  welcher  die  lonenbildoog 
unter  dem  Einflüsse  des  Wassers  bedingt,  lässt  sich  zur  Zeit  noch  nicbt 
sagen.  Aus  dem  Umstände,  dass  eine  wässerige  Losung  von  Schwe£d« 
saure  den  Gefrierpunkt  der  Essigsäure  in  geringerem  Grade  erniedrigt, 
als  dor  Gesammtzahl  der  zugefugten  Molekeln  entspricht^  scheint  henro^ 
zugehon,  da^^s  die  Ionen  mit  einer  Anzahl  Wassermolekeln  in 
einem  Ganzen  verbunden  sind,  und  dass  der  lonenbildanga- 
prooess  ein  H ydratationsprocess  ist.  Auch  die  oben  erwähnten 
Volumänderungen  lassen  sich  in  diesem  Sinne  deuten.  Zu  einer  solchen 
Annahme,  die  an  sich  nichts  Unwahrscheinliches  hat,  ist  durch  Ueber- 
legungen  anderer  Art  schon  G.  Ciamician^)  gekommen."  Der  Nach- 
weis, dass  thatsächlich  eine  Anlagerung  von  Wasser  an  eines 
der  lunen  unvl  zwar  wahrscheinlich  das  Anion  stattfindet,  ist 
von  mir  S.  118 — 127  gi^lieferi  worden.  Die  Ionen  sind  beider 
elektroly  tischen  Dissociation  nur  hinsichtlich  der  Gravito- 
affinitüt  getrennt,  also  nicht  vollständig.  Erwähnenswerth  sind 
mvh  Arbeiten  von  van  der  Waals^),  der  die  Principien  anwandte, 
die  ihn  zur  Aufstellung  der  Gasgleichung  führten,  und  von  J.  J.  van  Laar, 
der  die  Thi\>rie  erweiterte, 

S.  Hydrolytische  Dissociation. 

Mit  dem  Namen  hydrolytische  Dissociation  bezeichnet  man 
eine  U-MMuion^  An  der  Zeriojunc  der  Salze  durch  das  Wasser.  Sie  tritt 
nur  aut\  \^cnn  eine  s^ni wache  Kaso  mit  einer  starken  Säure,  oder  weon 
eir.e  starke  I^m'  mit  einer  s^^h «machen  Säur^  vereinigt  ist,  und  bedeute 
in  der  Haui't>aohe  einen  theilx^iisen  vvier  gänzlichen  Zerfall  in  Säure  und 

*.»  i.  C:*v.i-.v -.AI*..  .V:;>.':.r  :.  v>}v.k.  Oh. tSl  40o,  :^^v;  vgl.  hieri«  W.  Vi«b*l» 
\lu;r    .;<.  Ät    :i'4     IS»,  ei.  ;.:.  ;::.   -..-X;  .Vi-Ä-tr.  *ac*».  Ch.  15k  395,  1902. 
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Bsse.    Wir   finden   die   hydrolytische    Dissociation    besonders   bei   solchen 

Saließ,  die  eine  alkalische  oder  saure  Reaktion  in  der  wäfiserigen  Ij<>sung 

xeigeo,  ohne   dass    bei   dem    festen  Salz    die  Stinte   oder  Ba^e    überwiegt» 

und  wir  es  in  Wirklichkeit  also  mit  einem  neutralen  Salze  zu  thun  haben. 

Bd  der  Hydrolyse   findet   immer   noch   eine  Umsetzung  mit  dem  Wasser 

frtalt.    So   entstehen  z.  B,    bei    der  Hydrolyse   deü  FeCK,  bei  genügender 

Verdünnung    die  Ionen  H  und  Cl»   sowie  Fe(OH)^,   tlas   aber   infolge  der 

immeriiin  vorhandenen,  anziehenden  Wirkung  der  8uh.«äure  oder  kolloidal 

Lgeiögt  bleibt    Die  Hydrolyse  eines  Salzes  einer  schwachen  Säure  mit  einer 

fitirkeü  Base  verläulY  in  der  Weise^  dass  wir  die  Ionen  der  Base  neben  der 

Wen  Säure  in  der  Loeung  vorfinden. 

„Mittels  der  elektrolytischen  Dissociationskonstante  dos  Walsers  wird 

ö  möglich    sein,    aus  den  Dissociationskoustanten    einer  Base    und  Säure 

den  Grad  der  hydrolytischen   Dissociation    des  Salzes  anzugeben,   das  aus 

jener  Satire  und  Base  kombinirt  ist,'*     Da  die  elektroly tische  Dissociation 

d» Wassers  aber  nur  eine  sehr  geringe  ist,  so  können,  wie  auch  Walker^) 

gefunden  hat,  nur  Salze  äusserst  schwacher  Basen  oder  äusserst  seh  wacher 

Siuren   hydrolytisch   in    merkbarer    Weise   gespalten    sein.      Denn    waren 

Bää  und  Salz  ziemlich  stark,  eo  hätten  wir  infolgedessen  folgende  elektro- 

Inische  Dissociation  zu  erwarten,  falls  gleichzeitig  eine  hydrolytische  Diseo- 

ciaiioQ  stattfände: 

BS  +  H,0  =  BOH  ^-  HS  = 

+     -  +         - 

B  +  OH    +    H  ^-    S 


ciaiioQ  e 

i 


Da  aber  infolge  der  gerb  gen  Dissocialion  des  Wassers  nur  eine  sehr 
kleine  Anzahl  von  Hydroxylionen  neben  den  H-Ionen  bestehen  kann,  so 
litten  wir  also  den  Fall,  dass  in  der  Lösung  die  Ionen  B  um!  S  vor- 
btaden  siod.  In  gewissem  Sinne  könnten  wir  demnach  die  elektrolytische 
Association  als  einen  besonderen  Fall  der  bydrolytidcben  betrachten. 

Haben  wir  es  dagegen  mit  einem  Salze  zu  thun,  das  aus  einer 
fichwichen  Base  und  einer  Säure  besteht,  so  fiudet  die  Umsetzung  mit 
"«fiser  in  der  Weise  statt,  dass  freie  Base  und  freie  Säure  entstehen,  ohne 
iicb  gegenseitig  zu  beeinflussen.  So  z.  B,  fällt  da^  Eisenhydroxyd  bezw, 
ein  basisiches  Sals  aus  der  Lösung  seines  Äcetats  aus.  Die  basischen  Sülze 
I  »lud  solche  Salze  mehrwertbiger  Kationen,  bei  denen  eine  oder  mehrere 
■VÄlenien  durch  Hydroxyl  gesättigt  sind^  die  übrigen  aber  durch  ein  an- 
^  Aöion, 

Am  besten  lassen  sich  nun  die  Erscheinungen  der  llydroly&e  an  den 
S»lien  organischer  Basen  verfolgen.  Betrachten  wir  zunächst  das 
s^Ugaure  Anilin,  Wir  wissen,  dass  sich  Anilin  unter  Verwendung 
von  Kongo  als  Indikator  mit  Säure  titriren  lässt,    indem  dieser  Farbstolf 


1)  H.  Walker,  Zeilachr.  pbyiik.  Ch.  4,  319,  1889. 
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gebläut  wird,  sobald  die  zur  Neutralisation  genügende  Menge  zugefügt 
ist  Wir  können  jedoch  nicht  mittels  dieses  Farbstoffes  bestimmen,  ob 
die  Lösung  des  salzsauren  Anilins  hydrolytisch  dissociirt  ist;  hierzu  mfinen 
wir  das  empfindlichere  Lackmus  verwenden.  In  beiden  Fällen  haben  wir 
es  mit  freier  Salzsäure  zu  thun,  die  nach  der  Theorie  der  elektrolytisdiei 
Dissociaüon  zum  grössten  Theile  in  ihre  Ionen  zerlegt  ist.  Aber  sie  leigt 
sich  trotzdem  verschieden werthig  in  beiden  Fällen.  Wir  müssen  also  an- 
nehmen, dass  trotz  der  Zerlegung  in  Base  und  Salzsäure  doch  dne  ge> 
wisse  Anziehung  zwischen  denselben  stattfindet  Diese  anziehende  Wirk* 
ung  erklärt  uns  auch,  warum  die  betreffende  Base  unter  gewissen  Umständen 
in  Lösung  bleibt,  trotzdem  sie  sich  in  freiem  Zustande  nicht  in  Lösung 
vorfinden  sollte.  Beispiele  giebt  es  hierfür  genug,  wie  das  Anilinchlorfaydrid, 
viele  Metallsalze,  die  ebenfalls  in  wässeriger  Lösung  nicht  mit  Kongo- 
papier  reagieren.  Dagegen  giebt  es  wieder  andere  Basen,  bei  denen  selbit 
eine  starke  Säure  bei  grösserer  Verdünnung  nicht  mehr  im  Stande  ist; 
die  Base  in  Lösung  zu  erhalten,  wie  die  Diphenylaminsalze  u.  s.  w.  feigen. 

Wir  haben  also  als  ersten  Grundsatz  für  die  hydrolytische  Ditto- 
ciation : 

a)  Die  durch  hydrolytische  Zerlegung  erhaltenen  Korn* 
ponenten  üben  meist  selbst  bei  völliger  Hydrolyse  noek 
einen  gewissen  gegenseitigen  Einfluss,  eine  Anziehung, 
aus,  die  nach  Umständen  bei  schwacher  Base  und  stärkerer 
Säure  erst  durch  Zusatz  grösserer  Wassermengen  aufge* 
hoben  wird. 

Im  Anschlüsse  an  das  salzsaurc  Anilin  kämen  zur  Betrachtung  die 
Salze  aromatischer  Diamine  und  zwar  wegen  der  Löslichkeitsver- 
hältnisse,  die  Chloride  derselben.  Benzidin,  Tolidin,  die  drei  Phenylen- 
diamine  bilden  Chloride,  bei  denen  im  festen  Zustande  auf  eine  Amido- 
gruppe  ein  Mol.  HCl  kommt.  Lösen  wir  dieselben  in  Wasser,  so  findet, 
wie  schon  P.  Petit^)  für  das  Benzidinchlorhydrat  beobachtet  hat,  eine 
Abspaltung  von  HCl  statt  G.  Bredig.^)  hat  die  Phenylendiaminmono- 
chlorhydride  bearbeitet,  und  auch  bei  diesen  findet  eine  Abspaltung  von 
Salzsäure  statt.  Die  Messungen  der  Leitfähigkeiten  der  Monosalze  ergaben 
die  Reihenfolge  p.  m.  o.  Es  ist  das  also  die  analoge  Reihenfolge  der 
Isomeren,  wie  bei  den  sauren  Phthalsäuresalzen,  und  somit  wurde  wieder 
der  Satz  von  Ostwald  bestätigt,  dass  die  basischen  Eigenschaften  der 
Monosalze  mit  zunehmender  Entfernung  der  beiden  Amidogruppen  reep* 
der  beiden  elektrischen  Ladungen  von  einander  zunehmen. 

Die  Dichloride  der  obigen  Diamidosalze  sind  nun  in  wässeriger  Lü^ 
ung  in  der  Weise  gespalten,   dass   nach  meinen  Untersuchungen  die  eine 


1)  P.  Petit,  Compt.  rend.  107,  839. 

2)  G.  B  red  ig,  ZeiUdir.  pbyaik    Ch.  13,  313. 
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Hälfte  der  Salzsaure  auf  Eougopapier  wirkt  und  deshalb  so  titrirt  werden 
kann;  die  andere  Hälfte  dagegen  wirkt  nur  auf  Lackmus.  Somit  übt 
das  zweite  Mol.  HCl  in  wässeriger  Lösung  gar  keinen  Einfluss  mehr  auf 
die  Amidogruppen  aus,  wohl  aber  das  erste,  trotzdem  ein  Theil  des  Mono- 
chlorhjdrids,  wie  schon  Bredig  nachwies,  hydrolytisch  gespalten  ist. 

Diesen  Diaminen  schliesst  sich  das  Hydrazin  an,  welches  nach 
Bredig  ebenfalls  in  wässeriger  Lösung  nahezu  in  Monosalz  und  HCl 
hydrolytisch  gespalten  ist.  In  festem  Zustande  bilden  also  diese  Basen 
Dichlorhydride.  Fragen  wir  uns  nach  der  Ursache  der  völligen  Spaltung 
in  wässeriger  Lösung,  so  ist  dieselbe  dadurch  begründet,  dass  das  Wasser 
auf  das  Säuremolekül  eine  Anziehung  ausübt  Dazu  kommt  noch  die 
anziehende  Wirkung,  welche  das  HCl-Molekül  der  einen  Amidogruppe 
auf  die  andere  ausübt,  und  diese  genügt,  um  die  zweite  Amidogruppe 
ebenfalls  abzusättigen.  Die  unvollständige  Dissociation  dagegen,  wie  sie 
das  Anilinchlorhydrid  und  die  Monochlorhydride  der  Diaminobasen  zeigen, 
bedarf  noch  einer  näheren  Erläuterung.  Wenn  wir  auch  annehmen,  ein 
Theil  der  Monochlorhydride  bleibe  bei  einer  bestimmten  Eoncentration  unzer- 
setzt,  wodurch  alsdann  der  zersetzte  basische  An  theil  durch  den  Säurerest 
des  unzersetzten  Theiles  abgesättigt  würde,  so  bleibt  immer  die  Frage, 
warum  trotzdem  ein  so  verschiedenes  Verhalten  gegen  die  beiden  Indika- 
toren. Wir  müssen  deshalb  unbedingt,  wie  Satz  a  aussagt  auch  hier  noch 
eine  Anziehung,  annehmen.  Dieselbe  könnte  dadurch  zu  stände  kommen, 
dass  in  diesem  Falle  das  Cl  sowohl  der  anziehenden  Wirkung  des  H 
Folge  leistet  als  auch  der  der  Gruppe  RNHg  bezw.  RNH^OH,  welche 
letztere  als  schwache  Base  kaum  dissociirt  sein  kann.  Durch  diese  ver- 
schiedenartigen, sich  hier  geltend  machenden  Wirkungen  wird  aber  die 
Frage  der  Hydrolyse  komplicirter,  als  man  ursprünglich  gedacht  hat. 

Betrachten  wir  vorerst  nur  die  Abspaltung  des  2.  Mol.  HCl  aus  den 
Dichloriden,  so  finden  wir,  dass  dazu  unbedingt  eine  genügende  Nähe  der 
Amidogruppen  nöthig  ist  In  wässeriger  Lösung  können  sich  dieselben 
leichter  nähern  als  in  festem  Zustande,  da  die  Wassermoleküle  leicht  zur 
Seite  gedrängt  werden  können.  Im  festen  Zustande  bilden  diese  Diamine 
ja  wohl  definirte  Dichloride.  Nun  giebt  es  aber  auch  Dichloride  von 
l^aminbaseu,  die  ebenfalls  in  wässeriger  Lösung  beständig  sind,  und 
zwar  ist  ein  Beispiel  dafür  das  Aethylendiamindichlorhydrid, 
Cl\  ^  .Cl 

^NHg  .  CH,  .  CHg  .  NHg<^       ^  welches   nach   Bredig  in  wässeriger 

Lösung  gar  nicht  dissociirt  ist  Die  Ursache  dieser  Erscheinungen  ist  in 
<^er  Konfiguration  der  betreffenden  Verbindungen  begründet.  Diejenige  des 
^ethylendiamins  lässt  sich  durch  folgendes  Bild  (Fig.  25)  wiedergeben,  wobei 
^^,  um  das  negative  Verhalten  zu  erklären,  die  beiden  Amidogruppen 
auf  dieselbe  Seite  gedreht  denke,  was  der  Wirklichkeit  nicht   entspricht. 

^»«b«l,  Tb«oreiiMh6  Chomia.  14 
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In  dieser  Stellung  hindern   sich  die  Wasserstofiatome  der  Amidogrrq^ 
in  ihren  Bewegungen,  was  noch  mehr  der  Fall  sein  wurde,  wenn  wir  me 
durch  ein  Chloratom  bewirkte  Anziehung  auf  die  nicht  neutralisirte  AüiAib- 
gruppe  annehmen.     Eb  werden  also  die  Amidogruppen  eine  Bjmmetmk 


Fig.  25. 


Lagerung  einzunehmen  versuchen,  die  auch,  wie  ich  an  anderen  Orten 
ausführte,  für  den  Bestand  des  Moleküls  die  geeignetste  ist.  VergleicheD 
wir  damit  als  das  Nächstliegende  das  o-Phenylendiamin ,  so  zeigt  sich, 
dass  die  eine  Amidogruppe  sich  hier  sehr  wohl  dem  Chloratom  der  anderen 


Fig.  2C. 


nähern  kann,  ohne  Kollisionen  hervorzurufen  (Fig.  26).  Ebenso  veAalteo 
sich  die  anderen  Diamine,  während  beim  Hydrazin  eine  andere  LageruDg  in 
Betracht  kommt.  Aehnlich  wie  bei  diesem  liegt  die  Sache  bdm  HamBtofT 
und  dementsprechend   beim  Guanidin.     Harnstoff  bildet   bekaontlich  u^ 
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ttorigeB  Balz  auch  in  fester  Form.     Die  Konfiguration  desselben 

in  Fig.  27  wiedergedebene. 

igenacJieinlich  Tennögen  die  Amidogruppen  nicht  weit  zu  schwiugen, 

Bewegungen    des  Sauerstoffes   dem  entgegenstehen,    so   dass  also 
ein    Platz   bleibt  für    die   Anlagerung   von    2  HCl   oder  2  HNO, 

Der  Harnstoff  ist  mithin  durch  seine  Konfiguration  zur  absoluten 
sicität  gezwungen. 

if  der  Raumfrage  wird  auch  das  Verhalten  des  a-Triamidobenzols, 
)NH, 

)NH2   beruhen,    welches    mit    Säuren    gut    krystallisirende   Salze 
)NH, 

die  nur  2  Aequ.  Säure  enthalten. 

wähnenswerth  ist  hier  noch  das  Verhalten  der  Salze  desAmido- 
nzols    g^enüber    denen    des    Dimethylamidoazobenzols. 


Fig.  27. 


Salze  werden    leicht  durch  Wasser    unter  Ausscheidung  der  Base 
,  letztere  nicht.     Die  Azogruppe    übt  auf  beide  Gruppen  eine  An- 

aus;  die  Dimethylamidogruppe  kann  aber  der  dadurch  bedingten 
?rung  wegen  der  beiden  Dimethylgruppen  nicht  gut  Folge  leisten, 
id  die  Salze  das  Dimethylderivates  daher  weniger  zersetzlich  als  die 
lidoazobenzols.  Hier  dürfte  auch  das  Verhalten  der  drei  Ni trän  i- 
»w.  der  Salze  derselben  noch  angeführt  werden,  welche  Lei  I mann 
chte,  und  die  zu  folgenden  Ergebnissen  führten. 
0,HC1  .  .  .  63,8  Procent  zerseUL 

p  »>»♦•••   ^*'»'  »»  I» 

m ,,,,..  .     o,4         „  „ 
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Durch  meine  Benzolkonfiguration  wird  das  Verhalten  der  Basen  ge- 
nügend erklärt  (siehe  später). 

Den  aus  allen  diesen  Untersuchungen  folgenden  Satz  können  wir 
formuliren : 

b)  Bei  Salzen  mehrbasischer  Säuren  oder  mehrsin- 
riger  Basen  findet  meist  eine  theilweise  Hydrolyse  statt, 
jedoch  nur  unter  derBedingung,  dass  der  dissocürendeTheil 
von  der  Base  oder  Säure  des  nicht  dissociirenden  Theilei 
eine  Anziehung  erfährt  bezw.  derselben  Folge  leisten  kann. 

Aus  den  Erscheinungen,  wie  sie  bei  den  organischen  Körpern,  denn 
Konfiguration  bezw.  Konstitution  meist  gut  gekannt  ist,  sich  zeigen,  Isam 
sich  nun  Schlüsse  auf  die  anorganischen  Verbindungen  ziehen,  die  der 
Hydrolyse  fähig  sind.  Zu  dem  Zwecke  will  ich  einige  Substanzen  be- 
sprechen^), über  deren  Verhalten  ich  bisher  noch  nicht  veröffentlidite 
Untersuchungen  ausgeführt  habe. 

Kupfersulfat,  CuSO^,  zeigt  in  wässeriger  Lösung  eine  hydrolvtiscbe 
Spaltung.  Titrirt  man  dasselbe  mit  Natronlauge  bis  zum  Aufhören  der 
sauren  Reaktion  mit  Lackmus  als  Indikator,  —  auf  Kongo  wirkt  die  dii- 
sociirte  Säure  hier  ebenfalls  nicht  ein  — ,  so  scheidet  sich,  nachdem  etil 
die  Hälfte  der  Schwefelsäure  durch  Natronhydrat  gesättigt  ist,  ein  fÄif- 
grünes  basisches  Salz  aus,  dessen  Zusammensetzung  wahrscheinlich  einer 
von  M.  A.  Shenstone*)  untersuchten  Verbindung  entspricht.  Diese  ÜB»- 
stände  zwingen  uns  zu  der  Annahme,  dass  die  zweite  Hydroxylgroppe 
eine  derartige  Lagerung  einzunehmen  vermag,  dass  sie  der  anziehendeD 
Wirkung  des  Schwefelsäurerestes  Folge  leisten  kann.  Derartige  Beobacht- 
ungen vermögen  uns  deshalb  auch  einen  Fingerzeig  zur  Auffindung  einer 
passenden  Atomform  für  das  betreffende  Element  zu  geben. 

Merkuronitrat,  Hg2(N03)j,,   fallt  schon  durch  Zusatz  von  Waeeer 

als  Hg/  aus.     Vielleicht    lässt    sich    dies,    da    Quecksilber   keine 

\0H 
Hydroxyl Verbindung  bildet,  besser  als  Hg2(N03)2,  HgO,  H^O  formuliren. 
Merkurinitrat,  Hg(N03)2  zersetzt  sich  durch  Zusatz  von  Wasser  unter 
Ausscheidung  von  Hg(N03)2,  HgO,  HgO,  das  durch  Auswasehen  mil 
Wasser  in  noch  basischere  Nitrate  und  schliesslich  in  reines  Quecksilber 
oxyd  übergebt.  Aehnlich  verhält  sich  das  Sulfat.  Die  leichte  ZeneU* 
lichkeit  der  Quecksilbersalze  durch  Wasser  wird  wohl  in  der  HauptBad» 
auf  der  Unfähigkeit,  beständige  Hydroxylverbindungen  bilden  zu  können 
beruhen. 

1)  Vgl.  hierzu  IT.  Lcy,  Studien  über  die  bydrolytiiohe  Diatoeiatioii  der  8al 
lösuDgen;  Zeitsehr.  physlk.  Cb.  30,  193,  1899;  L.  Brnnner,  ibid.  18;  138^  190( 
J.  Shields,  ibid.  10,   167,  1893. 

2)  M.  A.  Shenatone,  Journ.  Ch.  Soc.  188ft,  87^ 
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Oiebt  man  WasRer  zu  einer  koncentrirten  Eisenchloridlösung,  so 
findet  mit  Zunahme  der  VerdünnuDg  eine  weitergehende  Hydrolyse  statt. 
Dieselbe  erfolgt  jedoch,  wie  die  Untersuchungen  von  Foussereau  ^),  Qood- 
win*),  sowie  Anton  und  Giglio^)  bewiesen  haben,  nicht  direkt  nach  Zusatz 
des  Wassers,  sondern,  wie  sich  aus  den  Leitfähigkeits-  und  koiori metrischen 
Bestimmungen  ergab,  allmälig.  Bei  der  Verdünnung  v  =  2000  war  z.  B. 
die  Losung  zuerst  fast  farblos,  sie  wurde  dann  gelbroth  und  dann  braun- 
roth.  Eine  0,0001  norm.  Lösung,  die  unmittelbar  nach  der  Verdünnung 
so  gut  wie  farblos  war,  nahm  binnen  einer  halben  Stunde  eine  tiefere 
Farbe  an,  als  eine  0,01  normale  Lösung  besass,  die  mehrere  Tage  ge- 
standen hatte.  Die  Zeit  zur  Erreichung  eines  Gleichgewichtszustandes 
nimmt  enorm  mit  zunehmender  Koncentration  zu.  Eine  Lösung  von 
0,0001  Hol.  braucht  z.  B.  nur  drei  Stunden,  während  eine  Lösung  von 
0,0006  Mol.  eine  Woche  braucht  Die  Umwandlung  steigt  langsam  an, 
geht  dann  rascher  zu  einem  Maximum  und  fallt  dann  ab. 

Goodwin  nimmt  an,  dass  das  Ergebniss  der  Hydrolyse  nicht 
elektrisch  neutrales  Ferrihydroxyd,  Fe(0H)3,  ist,  das  wahrscheinlich  eine 
starke  dissociirte  Base  ist,  sondern  das  zweiwerthige  Ion  Fe(OH)  *  ',  das 
durch  dessen  Dissociation  entsteht.  Die  Färbung  kommt  dem  Fe(0H)3 
zu,  während  Fe(OH)  *  *  nicht  gefärbt  ist.  Mit  Zunahme  der  Verdünnung 
nimmt  auch  die  Beaktionsfähigkeit  für  Ferrocyankalium  entsprechend  ab. 

In  ähnlicher  Weise  lässt  sich  auch  auf  die  Konstitution  verschiedener 
Säuren  schliessen.  So  verhält  sich  Phosphor  säure  in  wässeriger  Lös- 
ung nahezu  einbasisch.  Die  Hydroxylgruppen  müssen  also  so  zu  einander 
li^en,  dass  sie  sich  in  wässeriger  Lösung  leicht  beeinflussen  können. 
Ebenso  ist  HjS  in  wässeriger  Lösung  nur  einbasisch.  Eine  weitere  Be- 
sprechung dieser  Verhältnisse  wird  in  einem  anderen  Kapitel  über  Säure, 
Base  und  Salz  erfolgen. 

Die  ganze  Erscheinung  der  hydrolytischen  Dissociation  zeigt,  dass  sie 
eine  fast  durchaus  konstitutive  ist,  insofern  als  ähnliche  Konstitution  auch 
ähnliche  Erscheinungen  zeitigt,  und  diese  deshalb  wiederum  werthvolle 
Rückschlüsse  gestatten.  Eine  genügende  Erklärung,  wie  die  anziehende 
Wirkung  der  durch  Hydrolyse  geschiedenen  Komponenten  aufeinander  zu 
denken  ist,  fehlt  bis  jetzt  aber  noch  trotz  der  in  obigen  Sätzen  unterge- 
brachten Erfahrungen. 

Von  Interesse  ist  noch  eine  von  K.  Arndt^)  gemachte  Annahme, 
wonach  die  sog.  Neutralsalze  NaCI,  KCl,  NaNOg,  KNO3  u.  s.  w.  nur 
deshalb  auf  die  Zucker  invertirend  und  auf  die  Zerlegung  der  Ester  beschleu- 


1)  FoQsserean,  Gompt.  rend.  103,  42,  1886. 

8)  H.  M.  Goodwin,  Zeitschr.  physik.  Ch.  21,  1,  189G. 

3)  Antoni  n.  Giglio,  Gazz.  chimica  25,  1,  1895. 

4)  K.  Arndt,  ZeitMhr.  anorg.  Cb.  28,  364.  1901. 


214  Lösungen. 

nigend  einwirken,  weil  bei  ihnen  eine  geringe  hydrolytische  Spaltung  vor- 
handen ist. 

Versuche  über  die  Abhängigkeit  der  Hydrolyse  von  der  Tempe- 
ratur sind  von  Th.  Madsen^)  ausgeführt  worden. 

4.  Isohydrische  Lösung^en. 

Zwei  SäurelösuDgen  sind  isohydrisch,  wenn  sie  in  der  Volumeinheit 
gleich  viel  dissociirten  Wasserstoff  enthalten.  Man  kann  nach  den  An- 
gaben von  Ostwald ^)  über  das  Leitungsvermögen  'der  Saurelösungen  den 
Gehalt  der  isohydrischen  Lösungen  an  dem  dissociirten  Wasserstoff  in 
Milligramm  per  Liter  ermitteln.  Folgende  Tabelle,  die  von  Arrhenius') 
berechnet  wurde,  giebt  deu  Gehalt  an  dissociirten  Wasserstoff  an: 

HCl.       (COOH)^.        C^HgOß.       HCOOH.        CHgCXJOH.       Mittel. 


151,5 

152,6 

— 

— 

— 

152,1 

42,3 

36,1 

— 

— 

— 

38,7 

22,03 

21,37 

19,07 

— 

— 

20,82 

4,48 

4,09 

4,17 

4,42 

3,96 

4,18 

1,33 

1,5>4 

1,26 

1,44 

1,33 

1,32 

0,379 

0,397 

0,381 

— 

0,402 

0,390 

Die  in  derselben  Horizontalreihe  stehenden  Werthe  sind  einander 
isohydrisch  und  nahe  gleich,  wie  es  die  Theorie  fordert 

A.  Wakeman^)  hat  dann  festgestellt,  dass  die  elektrische  Leitfähig- 
keit einer  Säure  durch  die  Gegenwart  einer  kleinen  Menge  einer  fremden 
elektrolytischen  Substanz,  z.  B.  einer  anderen  Säure  in  der  Weise  beein- 
flusst  wird,  wie  eB  die  Theorie  der  isohydrischen  Lösungen  von  Arrhenius 
verlangt.  Für  Lösungsen  von  Substanzen  mit  gleichem  Ion,  z.  K  NaCl, 
HCl  gilt  für  verdünnte  Lösung  das  Nernst'sche  Gesetz. 

5.  Der  Faktor  i  für  Elektrolyte. 

Die  Gasgleichung  pv  =  RT  geht  nach  van't  Hoff  für  den  osmoti- 
schen Druck  gelöster  Körper  über  in  pv  =  i  RT,  wo  i  ein  besonderer, 
von  der  Natur  des  Stoffes  abhängiger  und  für  analoge  Körper  gleicher 
Kocfficient  ist,  der  grösser  als  1  ist,  und  zwar  ist  i  das  Verhähniss  der 
Zahl  der  in  der  Lösung  wirklich  vorhandenen  Moleküle  zu  der  nach  der 
chemischen  Formel  berechneten  der  nicht  dissociirten. 


1)  Th.  Madsen,  Zeitschr.  physik.  Ch.  86,  390,  1901. 

2)  W.  Oatwald,  Zeitschr.  physik.  Ch.  1,  74  u.  97,  1887. 

8)  Sv.  Arrhenius,    Wiedem.   Ann.   80,    54,   1887;    Zeitschr.   physik.   Ch.  2, 
284,  1888. 

4)  A.  Wake  man,  Zeitschr.  physik.  Ch.  15,  159,  1895. 
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Ueber  die  Bedeutung  des  Faktors  i  war  man  vor  der  Aufstellung  der 
eiektroly tischen  Dissoctationslheorie  durch  S  van  te  Arrh e  n  i  u  h  *)  völlig  im 
Unklaren.  Dieser  konnte  jedoch  zeigen,  daas  der  Faktor  i,  der  speciell 
für  Eiektroly t€  in  Betracht  kam,  einen  durch  die  Grösse  der  eiektroly ti- 
Khen  Dissociation  bestimmten  Werih  besitzt  Er  konnte  fernerhin  zeigen, 
dass  die  au8  der  Grösse  der  Gefrierpunktgerniedrigung  und  der  aua  der 
eiektroly  tischen  Leitfähigkeit  berechneten  Zahlen  übereinstimmen,  und  daas 
dco  thatBächllch  der  Faktor  i  das  Verbal tniss  der  Grosse  der  eiektroly ti- 
Btben  Dissociation  angiebt. 

Bezeichnet  man  mit  N  die  Zahl  der  noch  unzerlegten  Molekille, 
mit  a  die  Zahl  der  in  je  n-Tbeilnioleküle  zerfallenen,  so  erhält  man  für 
die  Ge^ainmtzahl  Z  folgende  Gleichung 

Z=TS  (1— a)  +  Nna  =  N [l  +  (n—  1) a] 
und  für  (i)  ergiebt  sich  der  Werth 

(i)  =  Z/N=l+(n— l)a, 
wobei  (i)   der   aus  der  Grosse  der  Gefrierpunktaerniedrigun  g 
berechnete  Werth  ist. 

Setzt  man  die  Leitfähigkeit  bei  der  Verdünnung  V^/i^»  bei  un- 
endlicher Verdünnung,  wo  alle  Moleküle  dektroly tisch  disBociirt  sind^  so 
erhält  man,  da  nur  die  dissociirten  Moleküle  leiten  : 

und  somit 


="  H^^ 


,f^^ 


i=l-f-(o — 1)^^.   wobei  also  i  aus   der  Leitfähigkeit  abgeleitet 
Wird, 

Nachstehend  seien  einige  der  von  Arrhenius  zur  Bestätigung  seiner 
Theorie  berechneten  Werthe  (i)  und  i  wieder  gegeben ^  wobei  noch  bemerkt 
S€i,  ijass  bei  den  Nichtelektrolyten,  bei  denen  also  die  Dissociation  a^O 
i^t,  i  nahezu  =:  l   wird. 


I 


Gr 

Molekül 

Erniedrigung 

(i)* 

j. 

Elektrolyt. 

P 

ro  Liter. 

pro 

Molekül. 

Lithiumhydrat 

0,127 

3.74 

1,98 

1,90 

Ü,317 

3,57 

1,89 

l,8ü 

Uthiuofichlorid 

0,099 

3,67 

1,94 

1,80 

0,105 

3,67 

1,94 

1,78 

0,275 

3,71 

1,95 

1,75 

0,458 

3,78 

2,00 

1,70 

1)  St.  Arrhenius.    ZdUehr.  physik.  Ch.  l,    631,    1887,    2,   401,    1888;    vgl 
^«"u  J.  H,  Yim't  Hoff,  Ibid.  1,  502,  1887;  M,  PUnek,  ibid.  1,  580,  1887. 
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G 

k.  Molekül 

Erniedrigung 

Elektrolyt 

pro  Liter. 

pro  Molekül. 

(i). 

1. 

NatriumBulfat 

0,028 

6,03 

2,66 

2,47 

0,071 

4,65 

2,46 

2.33 

0,117 

4.41 

2,33 

2,29 

0,195 

4,19 

2,21 

2,18 

Kaliumsulfat 

0,0364 

5,06 

2,68 

2,45 

0,091 

4,45 

2,35 

2.33 

0,227 

4,18 

2,21 

2,18 

0,455 

3,86 

2,04 

2,06 

Natriumchlorid 

0,0467 

3,79 

2,00 

1,88 

0,117 

3,64 

1,93 

1.84 

0,194 

3,54 

1,87 

1,82 

0,324 

3,51 

1,86 

1,79 

0,539 

3,50 

1,85 

1,74 

Calciumchlorid 

0,0476 

5,17 

2,74 

2,52 

0,119 

4,95 

2,62 

2,42 

0,199 

5,01 

2,66 

2,34 

0,331 

5,16 

2,73 

2,24 

Strontiumchlorid 

0,043 

5,37 

2,84 

2,54 

0,107 

4,89 

2,59 

2,45 

0,274 

4,92 

2,60 

2.32 

0,356 

5,03 

2,66 

2,22 

Calciumnitrat 

0,0643 

4,72 

2,50 

2,55 

0,1073 

4,62 

2,45 

2,23 

0,179 

4,58 

2,42 

2,08 

Magnesiumchlorid 

0,0532 

5,13 

2,71 

2,43 

0.133 

5,02 

2,66 

2,38 

0,322 

5,33 

2,82 

2,19 

0,537 

5,30     . 

3,02 

2,09 

Magnesiumsulfat. 

0.0638 

2,59 

1,37 

1,44 

0,159 

2,30 

1,22 

1,38 

0,398 

2.02 

1,07 

1,28 

0,663 

1,97 

1,04 

1,24 
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Gr.  Molekül 

Erniedrigung 

•olyt. 

pro  Liter. 

pro  Molekül. 

(0- 

i. 

orid 

0,0377 

5,12 

2,71 

2,53 

0,094 

4,83 

2,56 

2,41 

0,236 

4,79 

2,63 

2,19 

0,393 

4,86 

2,67 

2,04 

fat 

0,0393 

2,52 

1,39 

1,41 

0,112 

2,17 

1,16 

1.34 

0,264 

1,94 

1,03 

1,27 

0,623 

1,77 

0,94 

1,22 

0,973 

1,73 

0,92 

1,18 

0,0689 

2,45 

1,30 

1,39 

0,172 

2,13 

1,13 

1,36 

0,430 

1,86 

0,98 

1,26 

0,718 

1.81 

0,96 

1,22 

odid 

0,0544 

2,96 

1,67 

1,63 

0,136 

2,36 

1,24 

1,39 

0,342 

2,09 

1,11 

1,31 

0,684 

2,19 

1,16 

1,26 

lulfat 

0,0417 

2,59 

1,37 

1,39 

0,104 

2.28 

1.21 

1,31 

0,196 

2,16 

1.14 

1,27 

0,489 

1,92 

1,02 

1.21 

0,815 

1,88 

0,99 

1,19 

1,36 

1,97 

1,04 

1,13 

t 

0,056 

3,82 

2,02 

1,86 

0,140 

3,58 

1,90 

1,81 

0,341 

3,35 

1,77 

1,73 

Säure 

0,091 

2,85 

1,51 

1,34 

0,159 

2,58 

1,36 

1,26 

0,279 

2,47 

1,31 

1,22 

0,466 

2,49 

1,32 

— 

0,820 

2,46 

1,30 

— 

0,114 

3,05 

1,61 

1,70 

0,228 

3,02 

1,60 

1,61 

0,285 

2,97 

1,67 

1,58 
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Gr.  Molekül 

Erniedrigung 

Elektrolyt. 

pro  Liter. 

pro  Molekfil. 

(i). 

1. 

Phosphorige  Säure 

0,074 

3,07 

1,62 

1.59 

0,124 

2,76 

1,46 

1,5t 

0,248 

2,64 

1,36 

1.« 

Phosphorsäure 

0,077 

2,61 

1,38 

1,32 

0,146 

2,40 

1,27 

1,26 

0,319 

2,30 

1,22 

1,20 

Essigsäure 

0,135 

1,98 

1,06 

1,01 

0,337 

1,96 

1,04 

1,01 

0,842 

1,91 

1,01 

1,00 

1,403 

1,91 

1,01 

1,00 

Buttersäure 

0,140 

1,94 

1,04 

Wt 

0,349 

1,89 

1,00 

1,01 

0,872 

1,82 

0,96 

1,00 

Oxalsäure 

0,0688 

3,07 

1.62 

1,55 

0,131 

2,86 

1,61 

1.« 

0,247 

2.64 

1,40 

1,38 

Im  allgemeinen  zeigen  die  Werthe  (i)  und  i  gute  UebereinstinunoDg 
bei  den  Salzen  der  einbasischen  Säuren,  während  bei  denen  der  zwei- 
basischen Säuren  sich  Differenzen  bis  zu  15  und  20  ^/o  ergeben.  Hierbei 
sinkt  i/(i)  mit  der  Verdünnung  bei  allen  Salzen,  ausgenommen  Ca,  8r, 
Mg,  Cu. 

Es  ergiebt  sich,  dass  i  bezw.  (i)  für  die  einbasischen  Säuren,  und 
einsäurigen  Basen,  falls  sie  vollständig  elektrolytisch  dissociirt  sind  =  2, 
falls  sie  weniger  gespalten  <:  2  sind.  Für  zweibasische  Säuren  und  zwei- 
säurige  Basen  sind  die  entsprechenden  Werthe  für  i  und  (i)  =  3  bezw. 
^  3  u.  8.  w.,  da  aus  einer  einbasischen  Säure  bezw.  einsäurigen  Base  im 
Maximum  zwei  Ionen  aus  dem  Molekül  entstehen,  aus  einer  zweibasiseben 
Säure  und  zweisäurigen  Base  drei  Ionen  entstehen,  wie  z.  B.: 

NaOH     =  Na  +  OH, 

HCl         =:H  +C1, 

H2SO4     =  H  +  H  +  SO4, 

Ba(0H)2  =  Ba  +  OH  +  OH. 

Entsprechend  verhalten  sich  die  betreffenden  Salze.  Diese  Maxii»^ 
treten  jedoch  nur  selten  und  zumal  bei  den  mehrbasischen  Säuren  nn< 
mehrsäurigen  Salzen  wohl  gar  nicht  auf.  Nur  die  sog.  starken  Sixat^ 
und  Basen  wie  HCl,  HBr,  HJ,  HNO,,  HJO,  und  NaOH,  KOH,  sow» 
die  entsprechenden  Salze   daraus  sind  als   vollständig  dissociirt  schon  be 


OfeMgewi^htsrerlillltDfes«^  hr\  BlektrolTtrti. 

Dittkren  YerdüDnungen    aiizugeheu  und   demgeroäss  ergeben  sieb  die  be- 

Ireffenden  Werthe  von  {i)  und  i  zu  nahezu  ^  2; 

Man  kann  jedoch  als  Regel  aufstellen: 

Liegt  bei  Säuren  oder  Basen  derWerth  für  den  Faktor 
(i)oder'i  für  sehr  grosse  Verd  ün  n  ungen,  wo  er  ja  den  gross ten 
Werth  erreicht,  zwischen  1  und  2,  bo  sind  die  betreffenden 
Elektroljte  einbasisch  bezw.  einsäurig.  Entsprechend 
leiten  sich  die  Salze  ab. 

Liegt  er  über  zwei,  so  gind  dieeelben  mindestens  zwei- 
bniisch  bezw.  zweisäurig. 

Hier  seien  noch  einige  Werthe  wiedergegeben,  die  viin't  Hoff  und 
Reicher*)  aus  der  Vergleichung  der  osmotischen  Druckinessungen  von 
de  Vries  sowie  aus  der  Leitfähigkeit  ableiteten,  und  die  ebenfalb  diese 
Uebcrein  Stirn  in  ung  zeigen.  Die  Werthe  von  (i)  und  i  sind  mit  100  rnulti- 
plicirt  Sie  geben  also  die  Anzahl  der  Moleküle,  welche  aus  100  Mole- 
feülen  bei  den  elektrischen  Dissociatiouen  entstehen. 

Ka         am^Cl    CMNOj),    K,ro(CN)a     MsSO*       UCl       SrCJ,       MgClt      CäCI, 

KoBCäDtratioi) 

m  Aequ.  .  .   0,14      0MB      0,18        0,^56,        0,38      0,13      0,18      0,19      0.184 
de  Vries  .  ,  .    181        182        248         309  125       112       269       279       278 

Wt  Hoff  und 

B«icher   .  .     186        189        246  307  135       184       251       248       242 

Die  mit  seinem  neuen  Apparat.  „Mikromanoraeter*  genannt,  ausge- 
fiiiirteQ  Untersuchungen  über  den  Verlauf  des  Faktors  i  bei  massig  ver- 
dünnten Lösungen  von  A.  Smits-)  ergaben,  dass  kein  Grund  besteht, 
die  Arrhenius'sche  Theorie  zu  verwerfen. 


0*  Diasociation  melirwertliigf^r  Salze. 

„Vergleicht  man  die  osmotischen  und  die  elektrischen  Zahlen  werthe, 
w>  ist  beim  Chlorkaliuin,  Chloramtnonium,  Calciumoitrat  und  Ferrocyan- 
kalimii  ein  vollkommenes  Zusammentreffen  nirht  zu  leugnen.  Etwas  anderi? 
Vfdmlt  es  sich  jedoch  bei  Magnesiumsulfat  einerseits  und  den  übrigen 
Cljloriden  anderseits»  Ersteres  zeigt  einen  wider  Erwarten  kleinen  isoton i- 
«Heu  Koefficienten  und  eine  geringe  Gefrierpunktserniedrigung,  letztere 
^l^gegen  eine  unerwartet  grosse.  Bei  den  jetzt  schon  eo  vielseitig  erprobten 
üebereiüBtimmungen  der  elektroly tischen  Theorie  im  grossen  Ganzen  handelt 
**  ^h  hier  offenbar  um  eine  nicht  in  Rechnung  gezogene  Nebenerschein- 
^S*  Vielleicht,  dass  beim  Magnesiurasulfat  auch  in  ziemlich  verdünnten 
liflütigen  noch  einige  Doppelmolekule  bestehen,  wie  dies  bei  anderen  Snl- 


*)?tn't  Hoff  n,  Reiüher,  Zeil-SL-hr.  phpik.  Ch.  8,  19g,  1889. 
>)  A.  SmitH,  Zcitschr.  physik.  Ch.  30,  385,   1901. 
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faten  der  Fall  ist,  und  dass  beim  Calciumchlorid  nicht  nur  die  Spaltung 
in  drei  Ionen  sondern  auch  die  unter  Bildung  von  CaCl  zu  berücbich- 
tigen  ist,  wie  dies  bei  zweibasischen  Säuren  schon  mit  aller  Sicherhat 
nachgewiesen  ist^)'^ 

Auch  von  Arrhenius^)  wurde  diese  Erscheinung  beobachtet.  Einen 
höheren  Grefrierpunkt  zeigten  Magnesiumsulfat,  Zinksulfat,  Kupfenulfiitt 
Kadmiumsulfat  und  Kadmiumjodid ,  einen  niederen  die  Chloride  und 
Nitrate  von  Calcium,  Strontium,  Magnesium  und  Kupfer.  Mit  zunehmendiv 
Verdünnung  werden  diese  Abweichungen,  wie  auch  Kistiakowsky*) 
fand,  geringer. 

Bredig^)  erklärt  diese  Unterschiede,  welche  auch  Waiden^)  bei 
der  Untersuchung  der  Magnesiumsalze  zweibasischer  Säuren  beobachtete^ 
durch  eine  stufenweise  Dissociation  ^). 

Weitere  Untersuchungen  sind  von  P.  Calame')  über  Kupfer  und 
Magnesiumsalze  organischer  Säuren  ausgeführt  worden.  K.  Drucker*) 
kommt  bei  seinen  Untersuchungen  zu  folgenden  Schlüssen:  Für  poly- 
valente Elektrolyte  des  Typus  A^B  lassen  sich  unter  Berücksichtiguog  der 
Komplexbildung  Gleichungen  ableiten,  an  denen  man,  unter  Vorausseti- 
ung  der  Gesetze  verdünnter  Losungen,  bei  Kenntnis  der  Ionen  A  und  B'', 
sowie  der  osmotischen  Gesammtkoncentration ,  die  Dissociationsisothennen 
prüfen  kann.  Bei  Abwesenheit  von  Komplexen  ergiebt  sich  die  Eonoeo- 
tration  des  Ions  A  direkt  als  Differenz  der  analytischen  und  osmotischen 
Gesammtkoncentration.  H2SO4  enthält  von  ^/s  molekularer  Lösung  an 
praktisch  kein  HSO4. 

7.  Dissociation  zweibasischer  Säuren. 

Mit  der  stufenweise  Dissociation  zweibasischer  Säuren  hat  sich  W.  Ost- 
wald^)  beschäftigt.  Er  führte  aus,  dass  bei  den  zweibasischen  Karbon- 
säuren  das  eine  Karboxyl  zunächst  negativ  machend  wirkt  und  am  anderen 
die  lonenbildung  begünstigt,  und  zwar  geschieht  dies  um  so  kräftiger,  je 
näher  sich  die  beiden  Karboxyle  stehen.  Weitere  Untersuchungen  sind 
von  E.  Trevor^")  und  W.  A.  Smith")  angestellt  worden. 

1)  J.  H.  van't  Hoff  u.  Reicher,  Zeitschr.  physik.  Ch.  8,  198,  1889. 

2)  8v.  Arrhenius,  ibid.  2,  491,   1888. 

3)  W.  C.  Kistiakowbky,  ibid.  6,  110,  1890. 

4)  G.  Bredig.  18,   191,  1893. 
.'>)  P.  Waiden,  1,  529,  1887. 

6)  Vgl.  hierzu  A.  A.  Noyes,  »,  618,  1891. 

7)  P.  Calame,  27,  401,  1898. 

8)  K.  Drucker,  ibid.  88,  602,  1901. 

»)  W.  Ostwald,  Zt'itschr.  phyeik.  Ch.  9,  553,  1892. 

10)  E.  Trevor,  ibid.  10,  321,  1892. 

11)  W.  A.  Smith,  ibid.  25,  144,  193,  1898. 
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LeUterer  bestätigt  diesen  Satz  von  Ostwald.  Dagegen  stehen  die 
von  ihm  gefundenen  Thatsachen  in  direktem  Widerspruch  mit  dem  von 
A.  A.  Noyes^)  aufgestellten,  wonach  die  Einfuhrung  neuer  Gruppen  in 
eine  Säure  die  Dissociationskonstante  (k)  der  Säure  und  die  (s)  ihres  sauren 
Salzes  in  dem  gleichen  Sinne  beeinflusst.  Vielmehr  findet  er  folgende 
Sätze: 

„Das  zweite  Wasserstoffatom  aller  substituirten  Säuren  ist  schwächer 
als  das  der  Muttersubstanz;  nur  Hjdrozyl  vermag  eine  Erhöhung  hervor* 
zurufen.  Die  Dissociationskonstante  (s)  des  zweiten  Wasserstoffatoms  einer 
substituirten  Säure  ist  um  so  kleiner,  je  grösser  die  Dissociationskonstante 
(k)  des  ersten  Wasserstoffatoms  ist,  d.  h.  der  Einfluss  der  Substituenten 
auf  die  Dissociation  der  beiden  Wasserstoffatome  äussert  sich  im  umge- 
kehrten Sinne". 

8.  Gleichgewicht  zwischen  Säuren  und  ihren  Natrinmsalzen. 

In  einer  Arbeit  über  die  Gleichgewichtsverhältnisse  zwischen  Elektro- 
lyten behandelt  Ar  rhenius^)  auch  dieses  Thema.  Er  untersuchte  speciell 
den  Rückgang  der  Dissociation  von  Ameisensäure  und  Essigsäure 
durch  den  Zusatz  ihrer  Natronsalze  und  bestimmte  denselben  durch  Er- 
mittlung der  Reaktionsgeschwindigkeit  bei  der  Zuckerinversion.  Folgende 
beiden  Tabellen  geben  die  entsprechenden  Werthe,  wobei  q  die  Reaktions- 
geschwindigkeit bedeutet 

A.  Reaktionsgeschwindigkeit    der    Ameisensäure    bei    An- 
wesenheit von  Natriumformiat 


HCOOH 

HCOONa 

Q  beob. 

Q  ber. 

0,25 

— 

2,55 

2,54 

n 

0,025 

0,72 

0,75 

»» 

0,1 

0,24 

0,24 

>» 

0.25 

0,118 

0,117. 

Reaktionsgesch^ 

Bindigkeit  der 

Essigsäure 

bei  Anwesei 

von  Natriumacetat 

CH3CX)OH 

CHgCOONa 

Q  beob. 

Q  ber. 

0,25 

— 

0,75 

0,74 

»» 

0,0125 

0,122 

0,129 

»» 

0,026 

0,070 

0,070 

w 

0,060 

0,040 

0,038 

>f 

0.125 

0,019 

0,017 

ft 

0,25 

0,0105 

0,0100. 

1)  W.  A.  Noyes,  Zeitschr.  phygik.  Ch.  11,  495,  1893. 
S)  8y.  ArrheniuB,  Zeitschr.  pbysik.  Ch.  5,  1,  1890. 


Die  betreffenden  Werthe  der  Reaktionsgeschwindigkeit  sind  in  Minuten 

rechnet  und  mit  10~^  zu  multipliciren.     „Eis  ergiebt  sich  hieraus,  dass 

er  Dissociationsgrad  einer  schwachen  Säure  beiAnwesen- 

eit   von   Salzen    in   demselben    Lösungsmittel    annähernd 

imgekehrt  proportional  ist" 

9.  Gleichgewicht  zwischen  schwachen  Sturen  (HCOOH  und 
CU3COOU),  Chlorwasserstoff  und  ihren  Natriumsalsen« 

Auch  dieser  Fall  ist  von  Arrhenius  (1.  c)  behandelt  worden. 
„Die  Versuche  wurden  in  der  Weise  angestellt,  dass  zu  einer  bestimmten 
Menge  der  schwachen  Säure  eine  bestimmte  Menge  Nad  zugesetzt  wurde, 
worauf  man  das  Gemisch  auf  Rohrzucker  (als  Lösung  zugesetzt)  invertirend 
wirken  Hess.  Die  Messung  der  Reaktiongeschwindigkeit  geschah  in  ge- 
wöhnlicher Weise.  Betreffend  der  Berechnung  der  Versuche  machen  wir 
folgende  Bemerkungen/' 

a)  „Berechnung  der  Dissociationsgrade  der  gemischten  Körper.  In 
der  Mischung  existiren  die  vier  Körper  NaCl,  HCl,  schwache  Säure  und 
ihr  Na-Salz.  Von  diesen  sind  alle  ausser  der  schwachen  Säure  diaaociirt, 
und  somit  ändert  sich  ihr  Dissociationsgrad  sehr  wenig  mit  der  Verdünn- 
ung. Man  berechnet  daher  durch  eine  erste  Annäherung,  wieviel  HG 
vorkommt,  auch  kann  man  dies  approximativ  nach  der  beobachteten  Re- 
aktionsgeschwindigkeit schätzen  (hierbei  ist  eine  sehr  grobe  Annäherung 
genügend).  Danach  bestimmt  man  den  Totalgehalt»  d.  h.  den  Gtohalt  an 
zugesetztem  NaCl  (dieses  Salz  hat  sich  wohl  theilweise  in  Na-Sals  der 
schwachen  Säure  umgesetzt,  die  Summe  ist  aber  konstant)  plus  den  Ge- 
halt an  HCl  und  ermittelt  aus  Tabellen  den  Dissociationsgrad  der  drei 
stark  dissociirten  Körper  für  diesen  Gehalt  ^)  (Man  vernachlässigt  hierbei 
die  dissociirten  Theile  der  schwachen  Säure,  welche  den  Totalgehalt  nur 
äusserst  wenig  und  noch  weniger  den  Dissociationsgrad  der  drei  genannten 
Körper  beeinflussen).  Es  erübrigt  jetzt,  den  Dissociationsgrad  der  schwachen 
Säure  zu  finden." 

,,Angenommen,  wir  haben  es  mit  E^igsäure  zu  thun,  dann  existiren 
in  der  Lösung  folgende  vier 

Körper: 
in  den  Mengen  (g.  Mol.) 
mit  dem  Dissociationsgrad 
in  V- Volum.    Es  soll  also  für  die  Essigsäure  folgende  Gleichung  gelten 
(Menge  diss.  H)  X  (Menge  diss.  CH3COO)  =  KV  (Menge  nicht 
diss.  CH3COOH)  oder 
(ad,  +  cdg)  (ad,  +  bd,)  =  KVa  (l-d^).     (1) 

1)  Vgl.  Tabelle  S.  216—218. 


CHjCOOH 

CH,CX)ONa 

Ha 

Na( 

a 

b 

0 

e 

dl 

d. 

d. 

d« 
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Nun  ist  aber 

bdgcdg  =  ad^  ed4       (2) 
*al80  adi  (adj  +  bd,  +  cdg  +  cdj  =  K Va  ( 1  — d^)     (3). 
Diese  Gleichung  (3)  ist  dieselbe  wie  Gleichung  ( 1 ),  wenn  wir  setzen : 
d^  in  (3)  =  X  (in  1) ;  bd,  +  cdj  +  cd^ :  a  (in  3)  =  nd  (in  1).  d^  in  (3)  hat 
dieselbe  Bedeutung,    wie  x  in  (1),  nachdem   alle  beide  den  Dissociations- 
grad    der  schwachen  Sauren   bedeuten,     ud  in  (1)  ist  die  Anzahl   disso- 
ciirter  Molekeln  von  stark   dissociirten  Körpern  (Na-Salz   der  schwachen 
Säure),  welche  in  den  Volumen  V  enthalten  sind,  worin  1  Grammmolekel 
der  schwachen  Saure  sich  befindet     Ebenso  ist  (bdg  4~  cdg  -j-  ed^) :  a  in 
(3)  die  Anzahl  dissociirter  Molekel  von  stark  dissociirten  Körpern,   welche 
in  dem  Volum  V :  a  enthalten  sind,   worin   1  Grammmolekel   Essigsäure 
sich  befindet.    V:a  in  (3)  entspricht  auch  V  in  (1).    Daraus  ergiebt  sich 
die  Regel: 

„Wenn  eine  schwache  Säure  in  einer  mehrere  stark 
dissociirte  Körper  enthaltenden  Lösung  sich  befindet,  so 
berechnet  man  den  Dissociationsgrad  der  seh  wachen  Säure 
in  derselben  Weise,  wie  wenn  die  dissociirten  Theile  der 
genannten  Körper  dissociirte  Theile  eines  Salzes  (z.  B.  des 
Na-Salzes)  dieser  Säure  wären.'' 

ß)  „Wenn  man  den  Dissociationsgrad  der  vier  Körper  kennt,  so 
bietet  es  nachher  keine  Schwierigkeit,  die  relativen  Mengen  desselben  nach 
(2)  zu  berechnen.     Diese  Gleichung  bedeutet: 

(diss.  Menge  NaCHgCOO).  (diss.  Menge  HCl)  =  (diss.  Menge  CH3COOH). 

(diss.  Menge  HCl). 
Wenn    man    also    am   Anfange    1    Grammmolekel    Essigsäure    mit 
n-Grammmolekel  NaCl  zusammengebracht  hat,  und  x-Grammmolekel  sich 
davon  in  HCl  und  Na-Acetat  umsetzen,  so  ist: 

d,x.d3X  =  di(l-x)d,(n-x).  (4) 

Das  aus  dieser  Gleichung   in  erster  Annäherung  berechnete  x  wird, 

vrie  oben  angedeutet,  zur  Berechnung  des  Totalgehaltes  verwendet.     Wie 

für  Essigsäure,    so   wird  natürlich   auch  für  Ameisensäure  die  Rechnung 

^ftihrt.     Die  Beobachtungsdaten  sind  folgende: 

a)  Gleichgewichts  Verhältnisse  in  Mischungen  von  0,25 
normaler  Ameisensäure  mit  verschiedenen  Mengen  Chlor- 
natrium. 

Reaktionsgeschw.         Menge  gebild.  HCl  (x) 
Q  beob.         Q  ber.       auf  (1— x)  Mol.  HCOOH. 
2,56  2,54  — 

2,76  2,63  0,0219 

3,19  2,93  0,0296 

3,61  3,30  0,033 


HCOOH 

Naa 

0,26 

— 

» 

0,025 

»» 

0.1 

»» 

0,26 

na  tri  um. 

CHgCOOH 

Naa 

Q  beob. 

Q  ber 

0,25 

— 

0,76 

0,74 

>» 

0,026 

0,83 

0,83 

>* 

0,05 

0,85 

0,87 

» 

0,125 

0,99 

0,97 

» 

0,25 

1,06 

1,16 

»> 

0,5 

1,20 

1,32 
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b)  GleichgewichtsverhäUnisse  in  Mischungen  von  0,25 
normaler    Essigsäure    mit    verschiedenen     Mengen    Chlor- 

xHCl:(l— x)CH3C00H 

0,0081 
0,0088 
0,0096 
0,0102 
0,0109. 

„Die  berechneten  Werthe  der  Reaktionsgeschwindigkeit  findet  man 
in  der  Weise,  dass  man  die  Geschwindigkeit  unter  Annahme  von  Pro- 
portionalitat auswerthet  und  nachher  für  die  anwesende  Salzmenge  korrigirt" 
Hervorgehoben  sei,  dass  nach  dem  Guldberg-Waage'schen  Gesetze 
die  Menge  von  freiem  Chlorwasserstoff  annähernd  proportional  der  Quadrat- 
wurzel aus  der  zugesetzten  NaCl-Menge  variiren  sollte,  also  in  Tabelle 
a)  im  Verhältniss  1  :  3,2  und  in  b)  1  :  4,5.  Statt  dessen  sind  die  Ver- 
hältnisszahlen  1  :  1,5  und  1  :  1,3  bez.  1  :  1,6  und  1  :  1,2. 

Von  weiteren  Versuchen  sind  noch  folgende  Daten  g^eben  w(»den: 

c)  Gleichgewic  htsverhältnisse  in  Mischungen  von  0,26 
normalem  Chlornatrium  und  verschiedenen  Mengen  Ameisen- 
säure. 

Reaktionsgeschw.  Menge  gebild.  HQ(x) 

ß  beob.         ß  ber.  auf  (1— x)  Mol.  NaCl. 
1,04             1,14  0,012 

2,11  2,32  0,024 

3,61  3,30  0,033 

d)  Gleichgewichtsverhältnisse  in  Mischungen  von  0,25 
normalem  Chlornatrium  und  verschiedenen  Mengen  Essig- 
säure. 


NaCl 

HCOOH 

0,25 

0,026 

1» 

0,10 

>» 

0,26 

faCl 

CH3COOH 

Q  beob. 

Q  ber. 

z 

0,25 

0,025 

0,31 

0,34 

0,0030 

>f 

0,05 

0,43 

0,48 

0,0042 

>f 

0,1 

0,64 

0,69 

0,0061 

>» 

0,25 

1,05 

1,16 

0,0102 

« 

0.5 

1,51 

1,64 

0,0136 

In  diesem  Falle  gilt  das  Guld  b er g- Waage 'sehe  Gleichgewichts- 
Gesetz  mit  grosser  Annäherung,  weil  der  Dissociationsgrad  der  S&oie 
wegen  der  sehr  nahe  konstanten  Menge  von  anwesenden  stark  dissooirteo 
Körpern  selbst  sehr  nahe  konstant  bleibt.     Es  wird  also  mit  Anwendung 
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einer  ähnlichen  Betrachtung,  wie  die  im  vorigen  Fall  benutzte,  die  Menge 

TOD  freiem  Chlorwasserstoff  sehr  nahe  der  Quadratwurzel  aus  der  Menge 

der  Säure   proportional.     Da  hier  überall   die  Salzmenge  gleich  gross  ist, 

könnas  wir  die  Reaktionsgeschwindigkeit  mit  genügender  Annäherung  der 

^^beobachteten'*  x- Menge  proportional  setzen.     £s  verhalten   sich  die  drei 

Quantitäten  wie: 

Quaratwurzel  aus  der  Säuremenge       1:2       :  3,2 

X  beob.  =  Reaktionsgeschwindigkeit     1  :  2,03  :  3,5       ^  aus  Tab.  c. 

X  ber.  1  :  2,00  :  2,8 

Quadratwurzel  aus  der  Säuremenge  1 :  1,41 :  2       :  3,2  :  4,5 

X  beob.  1  :  1,39  :  2,06  :  3,4  :  4,9  ^  aus  Tab.  d. 

X  her.  1:1,40:2,03:3,4:4,5 

10.  Aviditfit  der  SSuren^). 

„Auf  die Guld borg- Waage'sche Theorie  bauend  hat  Jul.  Thomsen 
die  Grösse  y  d^  d4 :  dg  dg  als  eine  für  die  verschiedenen  Säuren  charak- 
teristische Konstante  angesehen  und  dieselbe  die  Avidität  der  betreffen- 
den Säure  genannt,  wenn  diejenige  von  HCl  gleich  1  gesetzt  wird.  Thomsen 
untersuchte  selbst  die  Avidität  der  Schwefelsäure  und  fand  dieselbe  (in 
Bezug  auf  HCl)  innerhalb  der  Versuchsfehler  bei  verschiedenen  Versuchs- 
anordnungen  konstant.  Die  Versucbsfehler  waren  nicht  unbedeutend,  und 
ausserdem  sind  Schwefelsäure  und  Salzsäure  alle  beide  starke  Säuren, 
unter  welchen  Umständen  die  Abweichungen  von  dem  G uld ber g-Waa ge- 
sehen Gesetze  klein  sind.  Auf  diese  Versuche  fussend  suchte  Thomsen 
die  Avidität,  welche  er  für  eine  Konstante  der  Säuren  ansah,  durch  Ver- 
gleichung  mit  Schwefelsäure  zu  bestimmen." 

„Eis  ist  nicht  möglich,  diese  scheinbar  einfachen  Versuche,  welche 
durch  die  Bildung  saurer  Salze  in  der  Wirklichkeit  sehr  verwickelt  waren, 
mit  unseren  jetzigen  Kenntnissen  zu  berechnen.  Dagegen  liegen  andere 
Versuche  von  Ostwald  vor,  welche  mit  einbasischen  Säuren  ausgeführt 
sind  und  daher  eine  werthvolle  Gelegenheit  zur  Prüfung  der  Theorie  geben, 
weshalb  wir  dieselbe  unten  berechnen  wollen.  Die  Berechnungs weise  ist 
im  wesentlichen  dieselbe,  welche  im  vorigen  Abschnitt  angewendet  worden 
ist,  eine  Vereinfachung  entsteht  dadurch,  dass  die  Grösse  n  in  Gleichung  (4) 
gleich  1  ist,  d.  h.  dass  äquivalente  Mengen  von  Salz  und  Säuren  gemischt 
«worden  sind.  Es  wurden  nämlich  normale  Lösungen  von  den  zwei  kon- 
kurrirenden  Säuren  und  der  zu  untersuchenden  Basis  angefertigt  und  nachher 
in    gleichen   Volummengen    zusammengegossen.      Aus    dem    Totalvolum, 


1)  Nach  Sy.  Arrhenius,  Zeitschr.  pbysik.  Cb.  5,  11,  18,  90;  vgl.  hierzu 
£.  Lellmann,  u.  J.  Schliemann,  Lieb.  Ann.  270,  204  u.  208,  1892;  Sv.  Arrhe- 
niui,  Zeitschr.  phjaik.  Ch.  10,  671,  1892,  11,  391,  1893. 
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welches  verschieden  ausfallt,  je  nachdem  das  eine  oder  das  andere  8ak 
entsteht,  kann  man  durch  Interpolation  beurtheilen,  wie  viel  von  dea 
einen  und  wie  viel  von  dem  anderen  Salz  gebildet  worden  ist  Es  eigib 
sich,  dass  dieselben  Resultate  mit  den  drei  verschieden  Basen  (EOH, 
NaOH  und  NH3)  erhalten  wurden,  was  ja  auch  leicht  zu  verstehen  ki 
da  K,  Na  und  NH^-salze  so  gut  wie  vollkommen  gleich  viel  dissociirt  «od 
bei  gleichem  Gehalt." 

„^in  nicht  ganz  strenges,  aber  für  gewöhnlich  genügendes  Verfatuen, 
die  Grosse  der  Avidität  zu  bestimmen,  ist  folgendes:  Nehmen  wir  zuerst 
an,  wir  haben  zwei  schwache  Säuren,  welche  konkurriren,  z.  B.  Ameisen- 
und  Essigsäure.  Seien  K3  und  K^  die  Dissociationskonstanten  dieser  beiden 
Säuren,  so  wird  in  Gleichung  (4)  (siehe  Kap.  9) 
d2.d3X«  =  did,(l-x)« 
der  Dissociationsgrad  der  Ameisensäure  dg  bestimmt  durch  die  Formel 

(n+dg)  d3  =  3K3  (l-dj)       (5) 
(indem  V  =  3  ist),  wenn  die  Anzahl  dissociirter  Salzmolekel  in  der  MiMt 
ung  n  ist.     Ebenso  wird  für  die  Essigsäure 

(n+di)  di  =  3K,  (l-d,).       (öa) 

„Nun  sind  bei  nicht  allzugrossen  Verdünnungen  d^  und  dg  gepn  n 
(n  etwa  =  0,67)  verschwindend.  Ebenso  ist  der  Dissociationsgrad  des 
Natriumacetats  (dg)  sehr  nahe  demjenigen  des  Natriumformiats  (dj  bei 
dem  gleichen  Gehalt  gleich  (es  ist  ja  hier  der  Gesammtgehalt  massgebend). 
Es  wird  also: 

-^^  =  ?5    oder    -^-Ä 


(i-x)2       3K3  1-x      yK; 

X :  (1  —  x)  ist  das  Verhältniss  zwischen  den  gebildeten  Mengen  von 
Natriumacetat  und  Natriumformiat,  d.  h.  die  Avidität  der  Essigsaure  n 
derjenigen  der  Ameisensäure.  Nun  ist  weiter  der  Dissociationsgrad  (Ji) 
bei  der  Verdünnung  V  bestimmt  durch  die  Gleichung 

yi«  =  K,V  (1-y,) 
oder  yi    =  j/KiV, 
da  y^  gegen  1  sehr  klein  ist.     Ebenso  ist  nach  derselben  Annäherung  !^ 
Ameisensäure: 

Es  ist  daher 

oder  die  Aviditäten  der  zwei  Säuren  verhalten  sich  sehr  nahe,  wie  ^ 
Dissociationsgrade  derselben  bei  gleichen  (nicht  allzugrossen)  VerdünnuDgeD«'' 
„Gehen  wir  nun  zu  dem  Fall  über,  dass  die  eine  Säure  stark  ^ 
(z.  B.  HCl),  die  andere  schwach  (z.  B.  CHg  COOH).  Für  dieses  Beispid 
ist  V  =  3. 
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d,  (Na  CHjCOO)  =  0,67,  dg  (HCl)  =  0,86,  d^  NaCl  =  0,76 
nod  nach  (5a) 

dl  =  3Ki :  (0,76). 

Man  kann  nämlich  d^  gegen  n  und  gegen  1  vernachlässigen  und, 
da  beinahe  ausschliesslich  NaCl  und  sehr  wenig  NaCHgCOO  und  HCl  in 
der  Lösung  vorhanden  ist,  die  Totalmenge  an  dissoeiirten  Molekeln  gleich 
0,76  setzen. 

„£s  wird  also  aus  (4) 

X«:  (1— x)  «  =  3Ki :  0,67  .  0,86 
oder  X :  (1  —  x)  =  l/3K^:0,76. 

Nun  ist  V'dK^  der  Dissociationsgrad  der  Essigsäure  bei  der  Verdünn- 
ung 3  (der  untersuchten  Verdünnung),  und  0,67  weicht  von  dem  Disso- 
ciaüonsgrade  des  HCl  bei  derselben  Verdünnung  nicht  bedeutend  (etwa 
um  lO^/o)  ab.  Da  nun  die  übrigen  starken  Säuren  (und  ihre  Salze)  dem 
Clilorwasserstoff  resp.  seinen  Salzen  äusserst  ähnlich  sind,  so  gilt  es  all- 
gemein für  einbasische  Säuren,  dass  die  Aviditäten  zweier  Säuren 
bei  einer  gegebenen  Verdünnung  sich  annähernd  verhalten 
wie  ihre  Dissociationsgrade  bei  derselben  Verdünnung  (bei 
Abwesenheit  von  fremden  Körpern)." 

„Dieser  Satz  ist  eigentlich  nur  für  die  schwachen  Säuren  sehr  nahe 
streng  giltig.  Doch  ist  für  die  anderen  das  Theilungsverhältniss  unter 
ber.j  nach  dieser  bequemen  Regel  berechnet.  Unter  ber.2  stehen  die 
etwas  umständlicher,  aber  strenger  berechneten  Werthe,  unter  beob.  die 
^on  Ostwald^)  gegebenen  Ziffern. 

Theilungsverhältnisse  der  Säuren  (Gehalt  =  0,33  Gr.  Aequ. 
Liter): 


im 


1. 


Salpetersäure :  Dichloressigsäure 
^-  Chlorwasserstoff:    „  „ 

^'  Trichloressigsäure :  Dichloressigsäure 
^'    IDrichloressigsäure :  Milchsäure 
^'   Trichloressigsäure :  Monochloressigsäure 
^'  „  „         :  Ameisensäure 

7-    Ameisensäure :  Milchsäure 
^-  „         „     :  Essigsäure 

9.  „  „     :  Buttersäure 

10-  „         „     :  Isobuttersäure 

^1-  „  „     :  Propionsäure 

^2-  „         „     :Qlykolsäure 


13. 


Essigsäure :  Buttersäure 


^^*       n      „     :  Isobuttersäure 

>)  W.  Oitwald,  Journ.  pr.  Ch.  12,  18,  325,  1878. 


beob. 

ber.j 

ber.2 

G.  W. 

0.76 

0,70 

0,69 

0,60 

0,74 

0,70 

0,69 

0,60 

0,71 

0,70 

0,69 

0,60 

0,91 

0,95 

0,95 

0,81 

0,92 

0,92 

0,91 

0,76 

0,97 

0,96 

0,97 

0,85 

0,54 

0,55 

0,56 

0,53 

0,76 

0,77 

0,75 

0,63 

0,80 

0,79 

0,79 

0,66 

0,81 

0,79 

0,79 

0,66 

0,79 

0,80 

0,80 

0,64 

0,44? 

0,54 

0,63 

0,52 

0,53 

0,53 

0,54 

0,62 

0,53 

0,53 

0,54 

0,62 

15* 


228  Lösungen. 

,,Die  Bedeutung  der  beobachteten  Ziffern  ist  die  folgende.  Wenn  mao 
je  1  Liter  der  zwei  Säuren  in  Normallösung  mit  1  Liter  NonnallöiaDg 
von  NaOH  (NH3  oder  KOH)  vermischt,  so  verbraucht  die  stärkere,  luent 
geschriebene  Säure  einen  so  grossen  Bruchtheil  der  Basis,  wie  verzeichnet 
steht;  so  z.  B.  wenn  man  1  Liter  von  den  drei  Normallös ongeo  von 
HNOj,  CHClaCOOH  und  NaOH  vermischt,  so  verbraucht  die  Salpete^ 
säure  0,76  Theile  und  die  Dichloressigsäure  1  —  0,76  =  0,24  Theile  der 
Natronlauge.  Die  beobachtete  Zahl  ist  das  Mittel  von  den  drei  (mittebt 
NaOH,  KOH  und  NH,)  von  Ostwald  bestimmten." 

„Die  unter  G.  W.  angeführten  Zahlen  sind  unter  der  Voraussetuuig 
berechnet  worden,  dass  die  Aviditätszahlen  sich  verhalten  wurden  wie  die 
Quadratwurzeln  aus  den  Dissociationsgraden  der  Säuren.  Diese  Vonu»* 
Setzung  ist  eine  Folgerung  aus  der  G ul d her g- Waage' sehen  Theorie, 
nach  welcher  der  Wirkungskoefficient  (Affinitätskoefficient)  einer  Saun 
eine  für  die  Säure  charakteristische  Konstante  ist.  Dieser  Wirkungskoef- 
ficient ist  aber  nichts  anderes  als  der  Dissociationsgrad  der  Säure  ood 
daher  für  schwache  Säuren  im  höchsten  Grade  variabel.*' 

Wie  Sv.  Arrhenius*)  gefunden  hat,  „giebt  die  Guldberg- 
Waage 'sehe  Theorie  sehr  nahe  richtige  Resultate  bei  der  Behandlang 
von  Gleichgewichtsverhältnissen  zwischen  vier  Elektrolyten  AB,  CD,  AD, 
CB,  sobald  zwei  oder  vier  von  diesen  Körpern  stark  dissociirt  sind.  Di- 
gegen  stimmt  sie  im  allgemeinen  nicht  mit  der  Erfahrung,  wenn  dne  an* 
gerade  Anzahl  derselben  stark  dissociirt  ist.  Dasselbe  gilt  auch  für  die 
von  van't  Hoff  vorgeschlagene  Theorie,  in  welcher  er  noch  keine  Disso- 
ciation  annimmt.  Ebenso  steht  der  auf  der  Guldberg- Waage'schen 
Theorie  fussende  Schluss,  dass  die  Aviditaten  (TheilungskoefBcieoten  der 
Säuren  den  Quadratwurzeln  aus  den  GeschwindigkeitskoeflßcieDten  der 
durch  diese  Säuren  hervorgebrachten  Umwandlungen  proportional  seieo, 
mit  der  Erfahrung  im  Widerspruch". 

Eine  Bestätigung  dieses  Satzes  findet  sich  in  der  Arbeit  von  St  Bu- 
garszky^)  über  die  Reaktion 

2  KBr  +  HgO  +  H,0  =  2  KOH  +  HgBr^. 

11.  Gleichgewicht  zwischen  einer  nicht  dissociirenden  SSore  und 

ihren  Ionen« 

Hierüber  liegen  ausgedehnte  Arbeiten  von  Ostwald')  sowie  von 
van't  Hoff  und  Reicher^),  vonSv.  Arrhenius*)  und  W.  Kernst*), 
vor. 


1)  St.  Bugarszky,  Zeitschr.  physik.  Ch.  11,  668,  1893. 

2)  \V.  Ostwald,  Zeitschr.  physik.  Ch.  2,  270,  1888,  8,  171,  241,  86»,  18^- 

3)  J.  n.  van't  Hoff  u.  Reicher,  ibid.  2,  777,  1888. 

4)  Sv.  Arrhenius,  ibid.  2,  184,  1888. 

5)  W.  Kernst,  ibid.  4,  372,  1889. 
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Die  Arbeiten  von  Ostwald  führten  hierbei  zur  Aufstellung  des 
sog.  Verdünnungsgesetzes  für  Elektrolyt e.  Dasselbe  wird  durch 
folgende  Gleichung  wiedergegeben: 

/^oo(i"oo— i"T)-_^ 

Y  U, 

wo  /It  die  molekulare  Leitfähigkeit  bei  der  Verdünnung  v  (ein  Liter  auf 
ein  Grammmolekulargewicht),  /i^q  den  Grenzwerth  desselben  bei  unendlicher 
Verdünnung  und  c  eine  Konstante  bedeuten.  „Drückt  man  die  moleku- 
lare   Leitfähigkeit   in    Bruchtheilen    ihrer    Grenzwerthe    aus,    setzt    also 

m  =  -^-^,  und  führt  gleichzeitig  statt  der  Konstanten  c  ihre  halben  Werthe 
f*co 

}^  =  — ,  ein,  so  erlangt  die  Gleichung  die  Gestalt 

1— m 

m^  ' 

Id  welcher  von  der  Natur  der  Säure  nur  noch  die  Konstante  y  abhängt, 
Welche  das  von  der  Verdünnung  unabhängige  Maass  für  die  Fähigkeit 
des  Stoffes  ist,  die  Elektricität  tu  leiten  und  chemische  Reaktionen  aus- 
zuüben. Sie  hat  eine  anschauliche  Bedeutung,  welche  man  erkennt,  wenn 
man  m  =  ^/2  setzt,  d.  h.  den  Elektrolyt  als  zur  Hälfte  dissociirt  an- 
sieht.    Alsdann  wird  nämlich: 

1  —  Va 

— r; V  =  2  y  und  v  =  v. 

£s  stellt  also  allgemein  die  Konstante  y  diejenige  Verdünnung  dar,  bei 
welcher  der  fragliche  Stoff  gerade  zur  Hälfte  dissociirt  ist.  Bei  den  starken 
Säuren  hat  die  Konstante  einen  sehr  kleinen  Werth,  während  sie  bei 
schwachen  Säuren  tausende  von  Litern  betragen  kann''. 

„Während  bei  dieser  Darstellung  die  physikalische  Bedeutung  der 
Konstanten  sehr  anschaulich  wird,  macht  sich  insofern  eine  gewisse  Un- 
bequemlichkeit geltend,  als  die  Konstante  für  starke  Säuren  kleine,  für 
schwache  Säuren   grosse  Werthe   einnimmt.     Ostwald   zieht   es  deshalb 

vor,   statt  derselben  ihren  halben   reciproken  Werth  K  =    -  zu  benutzen, 

2y 

welche  Zahl  mit  der  Stärke  der  Säure  zu-  und  abnimmt.    Die  Gleichung 

erlangt  dann  die  Gestalt: 


(1  —  m)v 
Nachstehend  seien  einige  der  diesbezüglichen  Werthe  gegeben: 
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Ameisensäure,  HCOOH 


Jl. 

^,0=376. 

V. 

A*- 

100  m. 

100  K. 

8 

15,22 

4,05 

0,0214 

16 

21,19 

6,63 

0,0210 

32 

29,31 

7,79 

0,0206 

64 

40,60 

10,78 

0,0203 

128 

55,54 

14,76 

0,0200 

266 

76,66 

20,12 

0,0198 

512 

102.1 

27,10 

0,0197 

1024 

134,7 

35,80 

0,0195 

K=  0,021^ 


8 

4,34 

16 

6,10 

32 

8,65 

64 

12,09 

128 

16,99 

256 

23,82 

512 

32,20 

1024 

46,00 

Die  Konstante  K  nimmt  um  etwa  10  ^/o  ab,  was  auf  die  Zentör 

der  Ameisensaure  durch  den  Einfluss  der  platinirten  Elektrode  zurücl 
führen  ist 

Essigsaure,  CHsCOOH. 
'              it£oo  =  364: 

1,193  0,00180 

1,673  0,00179 

2,380  0,00182 

3,33  0,00179        K^^non 

4,68  0,00179        ^-"'W 

6,56  0,00180 

9,14  0,00180 

12,66  0,00177. 

Die  Essigsäure,  welche  im  Gegensatze  zur  Ameisensäure  eine 
beständige  Verbindung  ist,  zeigt  ein  vollkommenes  Gleichbleiben  der 
stauten.  Der  Werth  derselben  ist  auch  12  mal  kleiner  als  der  der  Am« 
säure. 

Diese  Konstanz  von  K  zeigt  sich  nun  bei  allen  schwachen  S 
und  Basen  sowie  den  entsprechenden  Salzen  daraus^).  Dagegen  l 
das  Verdünnungsgesetz  keine  Giltigkeit  für  die  starken  Säuren  und  ] 
sowie  die  entsprechenden  Salze  daraus,  für  welches  von  van't  '. 
bezw.  Vaubel  (vgl.  hierzu  S.  86  u.  127)  eine  entsprechende  Abänd 
gegeben  wurde. 

12.  Aenderung:  des  Dissociationszustandes  bei  Mischungei 

Nach  Arrhenius  (1.  c.)  und  W.  N ernst  (1.  c.)  kann  man  den 
au^i^prechen  *) : 

1)  Vjjl.  hiertu  nurh  van't  Hoff  u.  Reicher,  1.  c. 

S)  Vgl.  hierzu  Chroustchoff  u.  Tashkoff,  Compt.  reod.  108^  1162,  1 
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Der  DissociatioDszustand  zweier  Lösungen,  die  ein  ge- 
meinschaftliches Ion  in  derselben  Koncentration  enthalten, 
ändert   sich   nicht,  wenn  man   äquivalente  Lösungen    mischt. 

Folgende  Daten  beweisen  dies: 

Mittlere  Leitfähigkeit 
beob.  her. 

^8  (Ka+KJ)  1,0235  1,0262 

1/«  (KCl  +  KBr)  1,0138  1,0164 

Vs(2KCl  +  KBr)  1,0097  1,0109 

V«  (KJ  +  NaJ)  0,9414  0,9448 

V«  (K Ac  +  NaAc)  0,5345  0,5389. 

Das  gleiche  Ergebniss  erhielt  N ernst  bei  der  Untersuchung  von 
Silberacetat  und  Natriumacetat.  Die  Löslichkeit  des  Silberacetats  nimmt 
mit  steigender  Koncentration  von  Na  Ac  bezw.  Ag  NO3  ab,  und  zwar 
drücken  äquivalente  Mengen  beider  Stoffe  die  Löslichkeit  gleich  stark 
iierab. 

Nach  dem  Gesetze  der  Massenwirkung  muss  das  Produkt  der  aktiven 
Massen  konstant  und  zwar  gleich  dem  Quadrat  der  Löslichkeit  mo  des 
Salzes  ohne  fremden  Zusatz  sein.  Es  sei  m  die  Löslichkeit  des  Salzes 
nach  dem  Zusatz  und  x  die  zugesetzte  Menge  (g-Mol.  pro  Liter),  so 
ergiebt  sich: 

(1)  m(m  +  x)  =  mo*. 

Da  nun  die  Dissociation  dieser  Lösungen  nicht  vollständig  ist,  so 
müssen  die  entsprechenden  Aktivitätskoefficienten  eingeführt  werden.  Wir 
erhalten  dann: 

(2)  m  a  (ma  +  xa')  =  ao^m©*. 

Man  kann  das  Gemisch  in  der  Weise  erzeugen,  dasa  man  — ——  ccm 

vom    ersten   und  — -. —  ccm  vom  zweiten  Bestandtheil ,  jede  in  der  Kon- 
m-j-x 

ceotration  m  -{-  x  zusammenbringt.  Hieraus  folgt,  dass  in  Gleichung  (2) 
a  =  a'  =^  dem  Aktivitätskoefficienten  zu  setzen  ist,  welcher  der  Koncen- 
tration m  -|-  X  entspricht  Durch  Auflösung  von  Gleichung  (2)  nach  m 
erhält  man: 

Den  Werth  für  a  entnimmt  man  den  von  Kohlrausch  für  das 
Leitvermögen  des  Silberacetats  gegebenen  Zahlen  mittels  graphischer  In- 
terpolation. Folgende  Tabelle  zeigt  die  Uebereinstimmung  zwischen  Be- 
obachtung und  Berechnung: 
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m  bei  Zusatz  von: 

X 

NaAc 

AgNO, 

Mittel              m  her. 

0,061 

0,0392 

0,0417 

0,0404               0,0393 

0,119 

0,0280 

0,0341 

0,0310              0,0285 

0,230 

0,0208 

0,0195 

0,0201               O.O190. 

In  Anbetracht  dessen, 

dass  die  Zahlen  hier  mehr  orientirenden  Cbir 

rakter  tragen, 

herrscht 

gute 

Uebereinstimmung. 

13.  Yolumyeränderungen  bei  der  Neutralisation. 

Dieselben  hat  auf  Ostwald's  Veranlassung  M.  Rogow^)  untenadL 
Zum  Verstandniss  der  folgenden  Tabelle  möge  ein  Beis^Hel  angeführt  werden. 
Für  KNO3  finden  wir  in  den  Tabellen  eine  Volumänderung  von  38,4 <^ 
angegeben.  Diese  Zahl  ist  folgenderweise  berechnet  worden.  Ein  Grammäqui- 
valent  KNO3  beträgt  101,1  g,  folglich  ist  von  dem  Lösungsmittel,  dem 
Wasser,  angewendet  worden  2000  —  101,1  =  1898,9  g.  Nach  derNeutn- 
lisation  wurde  das  Volum  des  salpetersauren  Kaliums  von  Ostwaldzu 
1937.3  ccm  gefunden.  Da  die  specifischen  Gewichte  von  Ostwald  bei  20® 
bestimmt  und  auf  Wasser  von  20^  als  Einheit  bezogen  worden  sind,  so 
ist  die  Volumänderung  des  Lösungsmittels  beim  Lösen  von  101,1  g  KNOg 
1937,3—1898,9  =  38,4  ccm. 

iak.  Kali.  Natron. 

20,4 


20,1 
20,3 
20,1 
20,C 
20,2 

19,( 
19,1 


Ammon 

iak. 

Kali. 

Natron 

Buttersäure 

89,2 

10,1 

79,1 

10,3 

68,8 

(0,4) 

(0,4) 

(0,4) 

Isobuttersäure 

88,8 

10,1 

78.7 

10,3 

68,4 

(1,5) 

(1.1) 

(1.2) 

Dicbloressigsäure 

87,7 

9,7 

78.0 

10,4 

67,6 

(15,1) 

(15.0) 

(15,0) 

Propionsäure 

74,1 

10,0 

64,1 

10,3 

53,8 

(18,7) 

(18,3) 

(18,4) 

Monochloressigsäure 

70,5 

9,7 

60.8 

10,4 

60.4 

(18,9) 

(18,5) 

(18.5) 

Milchsäure 

70,3 

9.7 

60,6 

10,3 

60.3 

(29,6) 

(29.4) 

(29.4) 

Essigsäure 

59,6 

9,9 

49,7 

10,3 

39,4 

(36,3) 

(35.7) 

(36,8) 

Jodwasserstoffsäure 

52,9 

9,5 

43,4 

10,4 

33.0 

(40,0) 

(39,2) 

(39,2) 

Weinsäure 

49,2 

9,3 

39,9 

10,3 

29,6 

(40,9) 

(40,4) 

(40,4) 

Aepfelsäure 

48,3 

9,6 

38,7 

10,3 

28,4 

(41,6) 

(40,7) 

(40,8) 

1)  M.  Rogow,  Zeitschr.  physik.  Ch.  11,  G57,   1893. 
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AmmoDiak.  Kali.  Natron. 

Salpeteraaure  47,6  9,2         38,4         10,4         28,0         19,6 

(41,6)  (41,3)  (41,4) 

Kali-  oder  Natronsalze  haben  eine  sehr  kleine  Volumvergrosserung 
oder  sogar  Volumverminderung.  Das  zeigt,  dass  die  Salze  zersetzt  sind, 
einerseits  in  Kali-  und  Natronlauge,  die  eine  sehr  kleine  Vergrosserung 
bezw.  Volumyerminderung  ergeben,  anderseits  in  sekundäres  und  vielleicht 
auch  primäres  Salz,  was  auch  mit  dem  chemischen  Verhalten  der  Salze 
summt  Die  ausnahmsweise  grosse  Differenz  zwischen  den  Ammonium- 
salzen  und  Kalium-  oder  Natriumsalzen  erklärt  sich  in  diesem  Falle 
daraus,  dass  wir  bei  den  Ammoniumsalzen  in  Lösung  Ammoniak  haben, 
dessen  specifisches  Volum  im  Vergleich  zu  dem  der  Kali-  oder  Natron- 
lauge  sehr  gross  ist.     Es  sind  nach  Ostwald   die  specifischen  Volume: 

Kali  950,668, 

Natron  956,632, 

Ammoniak     1007,440. 
Schliesslich   sei   noch   bemerkt,    dass    bei  mehreren  Salzen  die  Diffe- 
renzen  in  den  Volumänderungen    beim  Lösen   in  Wasser   ebensoviel   be- 
tragen, wie  die  Differenzen  in  den  Molekular voluraen  der  trocknen  Salze: 

KCl.      NaCl. 
Differenzen  der  Volumänderungen     27,2  —  16,8  =  10,4. 
„  „     Molekularvolumen     37,5  —  27,0  =  10,5. 

NaNOg.     NaCl. 
„  „     Volumänderungen     28,0 — 16,8=11,2. 

„  „     Molekularvolumen     37,5  —  27,0  =  10,5. 

Eine  weitere  ausfuhrliche  Arbeit  über  diesen  Gegenstand  ist  von 
E.  Ruffin^)  veröffentlicht  worden. 

Bernsteinsäure                  47,6  9,8         37,8  10,4         27,4         20,2 

(42,2)                       (41,6)  (41,7) 

Bromwasserstoffsäure       47,0  9,5         37,5  10,4         27,1          19,9 

(44,2)                      (43,8)  (43,9) 

Ameisensäure                   45,0  9,7         35,3  10,4         24,9         20,1 

(45,6)                       (44,8)  (44,3) 

Citronensäure                   43,6  9,3         34,3  9,8         24,5         19,1 

(51,0)                      (50,4)  (50,3) 

Glykolsäure                      38,2  9,5         28,7  10,2         18,5         19,7 

(52,4)                       (51,9)  (52,0) 

Salzsäure                          36,8  9,6         27,2  10,4         16,8         20,0 

(107,1)                       (56,7)  (56,7) 
Oxalsäure                     —17,9     —40,3         22,4  10,3  12,1     —30,0 
(59,8)                       (59,5)  (59,7) 

1)  £.  Rh  ff  in,  Zeitschr.  pbysik.  Ch.  14,  467,  1894. 


Cbromsäure 

29,4 

9,8 

19,6 

10,6 

9,1 

(61,7) 

(61,0) 

(61.2) 

Schwefelüäure 

27,6 

9,4 

18,1 

10,6 

7.6 

(60.8) 

(63,2) 

(63,1) 

Selen  igsäure 

28,4 

12,6 

16,9 

10,2 

6.7 

(62,5) 

(63,3) 

(63.2) 

Pbosphorige  Säure 

26,7 

10,9 

16,8 

10,2 

6.6 

61,8 

(72,2) 

(72,0) 

Arsensäure 

27,4 

20,6 

6,9 

10,1 

—3.2 

(62,2) 

(78,5) 

(78.1) 

Phosphoraäure 

27,0 

26,4 

0,6 

9,9 

—9.3 

(-12,6) 

(?) 

(-13.0) 

Trichloressigsäure 

101,8 

82,2 

81,8 
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20,3 

19,9 

22,7 

21,1 

30,6 

36,3 

20,0 

„Wie  man  aus  der  Tabelle  ersehen  kann,  sind  die  Differenzen  der 
Volumänderungen  bei  der  Lösung  zweier  Salze  mit  zwei  verschiedenen 
Basen  und  einer  und  derselben  Säure  konstant,  unabhängig  von  der 
Natur  der  Säure;  ebenso  bleiben  sich  die  Differenzen  gleich  bei  der  Lösung 
verschiedener  Salze  mit  verschiedenen  Säuren  und  derselben  Basis.  Die 
wenigen  Ausnahmen  lassen  sich  ausser  beim  trichloressigsauren  Kali,  wo 
wir  wahrscheinlich  mit  irgend  einem  Fehler  zu  thun  haben,  aus  dem 
Grad  der  Abweichungen  erklären.  So  treffen  wir  eine  Ausnahme  in 
der  Reihe  phosphorsaurer  und  arsensaurer  Salze.  Dasselbe  merken  wir 
aber  bei  der  entsprechenden  Aenderung  der  Stärke  schwacher 
Säure  durch  Salzzusatz/' 

Dieses  Problem  ist  von  Sv.  Arrhenius^)  bearbeitet  worden.  Er 
benutzte  zur  Messung  der  Wirkung  der  Neutralsalze  die  Reaktionsge- 
schwindigkeit bei  der  Einwirkung  der  Essigsäure,  Ameisensäure  und  Phos- 
phorsäure  auf  die  Verseifung  von  Estern.  Nach  Anbringung  aämmtlicher 
Korrektionen  ergiebt  sich  eine  Erhöhung  der  Dissociationskonstante  der 
schwachen  Säuren  unter  dem  Einflüsse  der  Neutralsalze. 

14.  Aminolyso.  . 

Mit  dem  Namen  Aminolyse  bezeichnen  H.  Goldschmidt  und 
R.  M.  Salcher^)  die  Vertheilung  des  Säureradikals  eines  Salzes  einer 
Aminbase  beim  Losen  in  einer  anderen  Base,  z.  B.  Vertheilung  der  Salz- 
säure beim  Losen  von  salzsaurem  Anilin  zu  p-Toluidin  zwischen  diesen 
beiden  Basen.  Als  specielles  Beispiel  wurde  die  Umwandlung  von  Dia- 
zoamidokörpern  behandelt.  Als  Lösungsmittel  diente  Anilin.  Hierzu 
wurden  wechselnde  Mengen  der  salzsauren  Salze  tertiärer  Basen ,  wie 
Pyridin,   a-Pikolin,  s-Kollidin,  Chinolin,  Chinaldin,  Trimethylbenzylamin, 

1)  Sv.  Arrhcnius,  Zeitschr.  physik.  Ch.  81,  197,  1899. 

2)  H.  Goldschmidt,  u.  R.  M.  Salcher,  Zeitschr.  physik.  Ch.  29,  89,  1899; 
vgl.  auch  H.  Goldschmidt  u.  N.  R.  Reinders,  Ber.  29,  1369,  1899. 
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lethjlbeQzjlamin  und  DiäÜiylbenzylainm  gesetzt^  und  deren  Einwirkuog 
auf  Diazoamidobenzol  bestimmt.  Die  Umsetzung  des  letzteren  gebt  nach 
lolgender  Gleichung  vor  sich: 

CeH,-N  -  N-NH  ■  C,H,  =  C,H,-N  =  N-CeH,NH,. 
I  Diazoamidobenzol  ^^  ÄmidoBKobenzoL 

u  J)ie  Menge  des  noch  vorhandenen  Diazoamidobenzols  wurde  durch 
Wam  dea  Diazostickstoffs  gefunden,  der  säch  beim  Kochen  der  Reaktions- 
mischung  mit  verdÖDnter  Schwefelsäure  infolge  der  Zersetzung  des  Diazo- 
unidobenzols  bildete: 

C,H,N  :  N— NHQH,  -f  HjO  =  CeHjOH  -\-  CßH^NHj  +  N^j. 

(Nach  dem  Massen  wirkungagesetz  muss  die  Beziehung  bestehen ; 
Salz  X  Anilin  , 

¥i—^T' -^.-~-~   ==kOÜBt. 
Pyridin  X  feaure 

Da  das  Anilin  als  Lösungsmittel  dient,  seine  Koncentration  also 
nicht  geändert  wird«  so  kann  es  in  die  Konstante  einbezogen  werden. 
Eä  ergiebt  sich  dann,  wenn  a  die  angewandte  Koncentration  des  Pyridin- 
Biltee,  g  die  Koocentration  der  an  daa  Anilin  abgegebenen  freien  Saure 
»ii  die  dm  freien  Pyridins  ist, 

a— I 

and  für  dea  Fall,   daas   ein  Ueberschuss    von  Pyridin  h   vorhanden  war, 

Mf  +  b)  ""' 
X|  die  der  hydrolytischen  Konstante  entsprechende  amin  oly  tische 
ODBtante,  wird  bei  Anwendung  anderer  Basen  als  Pyridin  im  all- 
JKöeinen  verschieden  gross  ausfallen  und  bietet  ein  Maassj  um  die  relative 
Sterke  der  angewandten  Basen  zu  vergleichen,  und  zwar  igt  die  Base  um 
•0  flärker,  je  grösser  x  hl.  Es  ergeben  sieh  folgende  Werthe  für  x 
wiw.  K,  die  Leitfähigkeitskonstau te  im   Wasser: 

Base. 
Cbinoljn 
Pyridin 
Tribenzylamin 

Cbinaldin 

a*Pi  kolin 

S'KuUidin 
Dim^thylbenzylami  n 
I^ibylbenzylarain 
rriaethylamin 

Walker^)    fand   in 
Äktriicheü   Leitfähigkeit 

1)  J.  Walker,  Zcitachr.  phyaik.  Ch.  4,  339,  1890, 
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X 

K 

X 

K 

X  10-» 

1,66 

0,8  X  10  ^ 

20 

2,32 

2,2  X  lü-^ 

10 

2,95 

— 

— 

5.31 

4     XIO  « 

u 

toj 

4,5  X  10-*^  (?) 

2,4 

287 

2,4  X  10-' 

12 

IOdIKI 

1,05  X  10-* 

10 

21700 

3,56  X  10-^ 

6,1 

434000 

6.4   +10-* 

6,8 

wässerigen 

Lösungen   aus    der  Bestimmung   der 

der  Salzsäuren 

Salze   ebenfalls. 

dass 

Chinolin 

i  LOeungen. 

fa wacher  sein  müsse  als  Chinaldin.   Lellmann  und  Oross^)  erhielten 

1  Alkohol-Wasser-Mischungen  die  Reihenfolge  a-Pikolin  ]>  Chinaldin  > 

Pyridin  >>  Chinolin.     !Nach  Bredig^)  sind   die  Affinitatskonstanten   der 

ithylsubstituirten    Aramoniake    durchweg    grösser    als    die    der     niethyl- 

substituirten. 

15.  Andere  Lösungsmittel  in  ihrem  VerhKltniss  zur  elektrolytischen 

Dissociation. 

Die  Untersuchungen  über  das  Verhalten  anderer  Lösungsmittel  sind 
von  dem  Gesichtspunkte  aus  unternommen  worden,  um  festsustellen, 
welche  Abhängigkeit  besteht  zwischen  der  chemischen  Natur  und  den  physi- 
kalischen Eigenschaften  eines  Lösungsmittels  und  der  ihm  innewohnenden 
Kraft,  die  in  ihm  gelösten  Substanzen  elektrolytisch  zu  dissociiren.  Die  be- 
treffenden Lösungsmittel,  die  bisher  untersucht  worden  sind,  sind  folgende: 

Flüssiges  Ammoniak.  Wie  Franklin  und  Kraus")  sowie 
H.  P.  Cardy^)  gefunden  haben,  konvergiren  die  Leitfähigkeiten  vieler 
Salze  in  NH3  nach  einem  bei  noch  messbaren  Verdünnungen  erreichbaren 
Grenz werth  für  völlige  Dissociation,  und  die  Leitfähigkeiten  sind,  sehr 
hoch  im  Verhältniss  zu  Wasser.  Weiterhin  ist  bemerkenswerth,  dass 
Sulfonsäureamide,  Nitrokohlen  Wasserstoff  und  selbst  Aldehyde  elektrolytische 
Lösungen  in  NH^  bilden.  Erwähnt  sei  die  Beobachtung  von  Cardy, 
dass  die  blaue  Lösung  von  Natrium  im  Ammoniak  sehr  gut  leitet,  ohne 
Gas  zu  entwickeln  oder  Polarisation  zu  zeigen;  doch  zeigt  sich  bei  ver- 
dünnten Lösungen  die  Flüssigkeit  an  der  Kathode  stärker  gefärbt.  Cardy 
scheint  es,  als  ob  das  Natrium  trotz  seines  gelösten  Zustandes  doch  metal- 
lisch leite.  Für  34^,  die  Temperatur  des  siedenden  Ammoniaks,  fand 
Cardy  grössere  Leitfähigkeit  als  im  Wasser  bei  KJ,  KBr,  KNO3,  NH^Cl, 
NH^Br,  NHJ.  NaBr,  NaJ,  AgNO»  u.  s.  w. 

Die  Dielektricitätskonstante  desselben  ist  noch  nicht  bestimmt  worden. 
Die  I^itfahigkeit  des  reinsten  Ammoniaks  beträgt  1,42.10~^  (reciproke 
Siemenseinheiten)  bei  —  79". 

Flüssiges  Stickstoffperoxyd.  In  diesem  Körper  zeigen  nach  den 
Untersuchungen  von  Frankland  und  Farmer^)  Salzsäure  und  andere 
Sauren  keine  messbare  I^itfähigkeit.     Nitrpbenzol  und  andere  organische 

1)  K.  I.ellmnnn  11.  Gross,  Liobig's  Ann.  263,  297. 
'•i)  r.  11  red  i«,  Zeitsfhr.  phywk.  Ch.  18,  298,  1894. 

3)  Franklin  u.  Kraus,  Ainer.  Chcm.  Joum.  20,  820,  1898,  21,  1,  1809,  2S, 
277,  1000,  24,  83,  1901. 

4)  II.  P.  rurdy,  Journ.  Ph}-B.  Chcm.  1,  707,  1897;  H.  M.  Goodwin  und 
M.  de  K  ay  Thompson,  Phys.  Review.  8,  38,  1899;  F.  Goldschmidt,  Physik. 
Zeitöchr.  1,  287,  1900;  C.  Frascl,  Zeitschr.  f.  Elektnxrh.  6,  477,  1900. 

^)  Frankland  und  Farmer,  Proc.  Chem.  Soc.  17,  201,  1901;  Tgl.  ancfa 
G.  Hruni  u.  P.  Berti,   Kond.  della  11.  Acead.  de!  Linoci  9,  321,  1900. 
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n^m  sind   nach   der  Oefrierputiktsmetliotle  xu    Doppel  tu  oleküleD 
t,   aufgenommen  sind  die  Nitrophenole.    Anorganische  Salze    lösen 
ih  iti  K^O^  Dicht. 

Phosphor*,    Antimon  und  Arsen  tri  ch  1  orid*      Kahleuberg 

d  Lhieoln*)  fanden  für  Lösungen  von  PCl^,  dass  dieselben  elektrolytisch 

ht  leit^ni   wohl  aber  solche  von  AsClg.     Mit  Hilfe  der  kryoskopischeu 

!eÜiode    wies    St  Tollocsko*)    nach,    dass  SbCljj  auf  KCl    und    noch 

hr  KBr  einen  dissociinmden  Einfluss  ausübt. 

Na<!b  P.  Waiden^)  besitzen  keine  dissociirende  Kraft  liClg ,  PCl^, 
PBrg,  SbClß,  SiCI^,  SnCl^,  SO3  und  Br,  dagegen  konnte  dasselbe  bei  den 
folgenden  mit  der  Reihenfolge  wachsendem  Betrag  festgeatellt  werden: 
6,CV  SOjCI^,  SOClg,  POCJ3,  AsClg,  SbCly. 

Es  ergiebt  sich,   dass   nur  Kombinationen    der  Elemente  der  fünften 

d  sechsten  Gruppe  de3  periodischen  Systema  >» ,   P,  As,  H,  O  und  B 

p.  Verbindungen  derselben  mit  Wasserstofi'  und  Halogene  ein  messbares 

ii^ociation 8 vermögen  zukommt.    Mit  dieser  Eigenschaft  geht  auch  immer 

räie  mesfibare  Eigen leilfiihigkeit  parallel, 

Cyan.  Die  Untersuchungen  von  M.  Cent neraz wer ^)  ergaben,  dasa 
flüssiges  Cyao  entsprechend  der  Anschauung  von  Gore  ein  höchst  inaktiver 
KOrper  Ut     Es  vermag  Salze  nicht  zu  lösen  und  nicht  zu  dissodiren« 

Cyanwasserstoff.  Derselbe  giebt  nach  den  Untersuchungen  von 
M.  Cen  tiiersz  wer  K  c.  dem  Wasser  in  Bezug  auf  Di ssociations vermögen 
in   fltissigem  Zustande  nichts  nach  und  übertrifft  es  sogar  meistens. 

Flüssiges  Schwefeldioxyd.      Untersuchutigen   über  die  Eigen- 
n   dieses  Lösungemitlela   haben  P.  Waiden    und   M,  Centnerg- 
er*) verOflentli  cht.    Die  I^itföbigkeit  des  SO^  bei  0"  betragt  0,^6. 10-' 
asäer  0,43.  10~'  bei  18"  in  reciproken  Öiemenseinbeiten). 
In  SC\   löi«en    sich   die   meisten    binären    Haloidsalze,    besonders   die 
odide«    sowie  fast   alle  8alze   organischer   Basen.     Die  Leitfähigkeit   der 
Mösungen  ist  etwa  die  der  wässerigen  Losungen ,  mitunter  sogar  grossen 
K  oh  1  rausch  sehe  Gesetz  der  unabhängigen  Ionen  Wanderung  sowie 
Verdfinnungsgesetz  gelten  nicht.     Es  sind    also  Bildungen  komplexer 
WbitsduDgen  wahrscheinlich. 

Die   Grösae   der   molekularen    Leitfähigkeit    nimmt  ab    in   der   Reihe 

id,  Bromid,  Chlorid,    Rhodanid.      Ka-Salze   leiten    viel    schlechter   als 

b-HuJze,  die  Ammoniumsalze  umso  besser,  je  weitgehender  sie  substituirt 

lA     Chinolin,  Pyridin,  a-Pikolin  auch  Tripbenylphospbor  zeigen  erheb- 


chafter 


M8t.  Tollociko,  ZeitBchr.  pliywk.  Ch.  80,  706.  1899. 
1)  P.  Waiden,  Zeitachr,  anorK.  Ch.  25»  209.  1900. 
3)  M.  CcntnersÄwer,  Zeitsobr  phviik.  Cb.  «9,  217,  1901. 
*)  P.  Waiden    u.  M,  Ccii  tnorttjcw  e  r.    Bull,    de  TAcad    Inip.  de  St.  PHerab. 
1&,  tr,  1901  ;  P.  Waiden.  Ber.  82,  2862,  1899.  S4,  4194,  1901,  85,  2018,  1902. 


^I^m 


238  Löiangen. 

liehe,  mit  der  Verdünnung  zunehmende  Leitfähigkeiten,  für  die  mitunter 
das  Ostwald'sche  Verdünnungegesetz  annähernd  gilt 

Die  Temperaturkoefficienten  sind  für  die  einzelnen  Salze  ganz  Ye^ 
schieden  und  nur  bei  tiefen  Temperaturen  positiv.  Sie  sind  bei  0^  mdst 
sehr  gross  und  schwanken  zwischen  —  0,445  und  —  0,35. 

Die  Molekulargewichtsbestimmungen  nach  derLandsberger- Walker- 
sehen  Methode  ergaben  für  Naphtalin,  Toluol  und  Aoetanilid  normale 
Werthe.  KJ,  NaJ,  Rb  und  NHJ  besitzen  das  doppelte,  KSN8,  S(CH,y, 
N(C2H5)4J  und  N(GH8)4J,  welche  sich  ähnlich  wie  Nichtelektrolyte  ver- 
halten,  das  normale  Molekulargewicht. 

Von  Hagenbaeh^)  wurde  festgestellt,  dass  auch  SOg-Gas  in  der 
Nähe  seiner  Kondensation  eine  geringe  elektrolytische  Leitfuhigkeit  tod 
Salzlosungen  ermöglicht  Der  Nachweis  der  Polarisation  hierbei  spricht  für 
thatsächliche  elektrolytische  Leitung. 

Nach  den  Beobachtungen  von  P.  Waiden*)  zeigen  Hydroxyl-,  Chlor- 
und  Bromverbindungen  des  Gomberg' sehen  Triphenylmethyls,  also 
(C6H5)3COH,  (C6Hß)jCCl,  (C6Hß)3CBr,  sowie  die  entsprechende  Zinntetra- 
ehloriddoppelverbindungen  (C6H5)CC1,  SnCl4  in  SOglösung  theilweise  vo^ 
zügliche  Leitfähigkeit,  während  z.  B.  die  von  Trimethylkarbinol  (GHjlgOOH 
sehr  gering  ist. 

Methylalkohol.  Die  Untersuchungen  von  N.  Zelinsky  und  S.Kra- 
piwin^),  denen  solche  von  Hartwig,  Kablukow,  Wildermann,  Fiti- 
patriek,  Paschkow,  Carrara  sowie  Vollmer  und  Schall  vorangingen, 
ergaben,  dass  KBr,  KJ,  NH^J  und  NH^Br  und  vermuthlich  auch  die 
anderen  Haloid Verbindungen  der  Alkalimetalle  und  der  alkalischen  Erden 
in  methylalkoholischer  Lösung  starke  Elektrolyte  vorstellen,  deren  Leitiähig- 
keit  bei  v  =  512  von  JU512  in  wässeriger  Lösung  sieh  nur  um  28,79  ^/o  für 
KJ  und  um  33,49^,0  für  KBr  unterscheidet.  Durch  Zusate  von2Vol.*>iO 
Wasser  zu  dem  Methylalkohol  wird  die  Leitfähigkeit  der  alkoholischen 
Lösung  für  KJ  um  4,64  0/0  und  für  KBr  um  7,06  ^/o  bei  v  =  512er. 
niedrigt.  Bei  wässerigen  Lösungen  dieser  Salze  ist  die  durch  Zusatz  von 
2  Vol.  ^\o  Älethylalkohol  hervorgerufene  Verminderung  der  Leitfähigkeit 
etwas  geringer  und  zwar  l,67^.o  resp.  4,56%  (v  =  512). 

Bei    CdJo    wächst    in    methylalkoholischer    Lösung   das    Verhältoiss 

-,    während    das    Verhältniss    desselben    in    wässeriger    Losung   umge- 
kehrt  ist. 


1)  Hagonbaoh.  Prmle's  Ann.  5.  276,  1901. 

2)  P.  Wahlen,  Ber.  35,  2018,  1902. 

3)  N. 
hierzu 


3)  N.  Zelinsky    u.  S.   Krapiwin.    Zeitsehr.  physik.  Ch.  21,  34,  1896;  v|^ 
,  G.  Carrtra,  ibid.  21.  680,  1897,  26,  571,  1898*  27,  422,  1898. 
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Die  I^loidsalze  der  tetrasubstituirten  Ammoniakverbindungen  leiten 
in  Methylalkohol  annähernd  gleich  gut  wie  in  Wasser. 

Im  allgemeinen  stimmt  die  Reihenfolge  der  Stoffe  nach  der  Leit- 
fähigkeit in  wässerigen  und  methylalk'oholischeu  Losungen  nicht  überein. 
£3  kommt  also  bei  der  dissociirenden  Kraft  nicht  eine  physikalische 
Konstante  allein  in  Betracht 

Wasser  erscheint  in  Methylalkohol  stärker  dissociirt  als  in  Aethyl- 
alkohol  ^). 

Alkohol-Wassergemische.  Ueber  die  Anwendung  der  Leitfähig- 
keit einer  Losung  durch  Zusatz  von  kleinen  Mengen  eines  Nichtleiters  haben 
Arrhenius'),  R  J.  Holland'),  Nils  Strindberg*)  gearbeitet. 
Ärrhenius  giebt  für  die  Berechnung  die  Formel 


'='.(-")• 


wobei  1  die  Leifähigkeit  nach,  lo  vor  dem  Zusatz  bedeuten,  x  ist  Volu- 
procent  und  a  ein  Faktor,  der  sich  aus  dem  Versuch  ergiebt.  Er  kommt 
zu  dem  Schlüsse,  dass  die  Leitfähigkeit  durch  Zusatz  von  Nichtleiter  ver- 
mindert wird,  ebenso  die  Fluidität.  Dies  gilt  für  geringe  Zusätze  von 
Alkohol  zu  wässerigen  Losungen. 

Ausführliche    Untersuchungen    von    E.  Cohen^)    hatten    folgendes 
Resultat: 

„Wird  in  einer  äthylalkoholischen  Lösung  von  Jodkalium  ein  Theil 
des   Alkohols   durch  Wasser  ersetzt,   so   kann    hierdurch    die   molekulare 
Ijeitfähigkeit  der  Lösung   erhöht  oder   erniedrigt  werden ;  es   ist  dies  ab- 
Iiängig  von   der  Koncentration   der  Salze   und   des  Alkohols  in   der   ur- 
sprünglichen Lösung.     In  verdünnten  alkoholisch-wässerigen  Lösungen  ist 
^er  Einfluss  des  Alkoholgehaltes  auf   die   molekulare  Leitfähigkeit  unab- 
hängig von   der  Koncentration   der  Lösung.     Die  Grenzwerthe  der  mole- 
iLularen   Leitfähigkeiten  in   alkoholisch-wässerigen   Lösungen    lassen    sich 
sius    dem  Grenzwerth    der    molekularen   Leitfähigkeiten    der   betreffenden 
^väaserigen    Lösungen  herleiten   durch   Multiplikation    mit   einem   Faktor, 
^er  für  joden  Alkoholgehalt  einen    bestimmten  Werth  hat     Eine  weitere 
IDiskussion  der  erhaltenen  Resultate  führt  zu  dem  Schlüsse,  dass  in  Lös- 
vmgen   in  Alkohol- Wassergemisch  die  elektrische  Leitfähigkeit  kein  ganz 
Yicbtiges  Maass  für  den  Dissociationsgrad  isV* 

Bestätigende  Resultate  erhielten  auch  Walker  und  Hambly^)  bei 


1)  Vgl.  hierzu   iL  Löwenherz,    Zeitschr.  physik.  Ch.  20,    283,    1896;    H.  C. 
•^oiies,  ibid.  81,  114,  1899. 

2)  Sv.  Ärrhenius,  Zeitsohr.  pbysik.  Ch.  9,  487,  1892. 
8)  B.  J.  Holland,  Wied.  Ann.  50,  261,  1893. 

4)  Nils  Strindberg,  Zeitschr.  physlk.  Ch.  14,  161,  1894. 

&)  E.  Cohen,  ibid.  25,  1,  1898. 

6)  Walker  u.  Hambly,  Trans.  Chem.  Soc.  1807,  61. 
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der    Untersuchung    der    Leitfähigkeit    des   Diäthylaminoniuofchlorids  in 
Alkokol-Wassergemisch. 

Vollmer^)  und  nach  ihm  Schlamp')  untersuchten  das  VeriuUtnin 
der  für  i  aus  der  Gefrierpunkts-  bezw.  Siedepunktsmetfaode  bestimmten 
Werthe  gegenüber  den  für  Leitfähigkeit  ermittelten.  Nachfolgende  Be* 
sultate  der  Versuche  von  Schlamp  zeigen  nur  geringe  UebereiDstimmaDg; 

i  (Leitfähigkeit),     i  (Siedemethode). 
LiCl  1,44  (n/je  Losung)  1,18 

NaJ  1,34  (n/e  „      )  1,04 

CaClj  1,33  (n/,,         ,.      )  — 

AI)  OH 
CßH,  1,17  (n/g  „      )  0,55 

\2)  COOLi 
/(l)  OH 
CßH,:^  1,00  (n/e  „      )  1,05. 

^(2)  COOH 
Die  Versuche  wurden   in    normalem  Propylalkohol  ausgeführt    Der 

^H 
Theorie  entsprechend  verhalten  sich  nur  CgH^.  und  LiCl.    Bei 

^COOH 
/OH 
NaJ  und  besonders   CgH^  ist  der  Unterschied  bedeutend.  Dm 

^COOLi 
salicylsaure  Lithium  zeigte  ein  ähnliches  Verhalten  wie  CdJg  und  CdSOi, 
bei  denen  Arrhenius*)  Molekularverbindung  annimmt. 

Wie  W.  Kistiakowsky*)  bezüglich  des  Reaktionsverlauis  der 
Esterificirung  in  Gemischen  von  Alkohol  und  Wasser  gefunden  bat, 
nehmen  die  specifischen  Reaktionsgeschwindigkeiten  mit  wachsendem  Pio- 
centgehalt  an  Alkohol  bei  Gegenwart  von  Salzsaure  zuerst  ein  wenig  ab, 
um  bei  stark  alkoholischen  Lösungen  beträchtlich  zu  steigen.  Dag^ 
nehmen  ohne  Salzsäure  die  beobachteten  Reaktionsgeschwindigkeiten  mit 
zunehmendem  Gehalt  an  Alkohol  stets  ab. 

£.  Cohen ^)  bearbeitete  die  Inversionsgeschwindigkeit  in  Alkobol- 
Wassergemischen . 


1)  R.  Vollmer,  Inaug.-Diss.  Dalle  1892;  Wied.  Ann.  59,  328,  1894. 

2)  A.  Schlamp,  Zeitschr.  physik.  Ch.  14,  272,  1894;  vgl  auch  H.  C.  Jones, 
ibid.  14,  354,  1894;  W.  Kawalki,  Wied.  Ann.  62,  166,  u.  300,  1894;  L.  V.An- 
drews u.  C.  Ende,  Zeitschr.  physik.  Ch.  17,  136,  1895. 

3)  Sv.  ArrheniuB,  ibid.  1,  638,   1887. 

4)  W.  Kistiakowsky,  ibid.  27,  250,  1898;  vgl.  hierzu  O.  Knoblauch,  22, 
2,  1897;  H.  Goldschmidt,  Ber.  28,  3218,   1895,  29,  2208,  1892. 

6)  E.  Cohen,  Zeitschr.  physik.  Ch.  28,   145,   1899. 
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Glyeerin.  UntersuchuDgen  der  Leitfähigkeit  von  NaOH  und  KOH 
in  Glyeerin  stellte  G.  di  Ciommo^)  an.  Er  benutzte  96%  Glyeerin. 
Die  Leitfähigkeiten  dieser  beiden  Basen  sind  im  Glyeerin  annähernd  gleich 
and  erreichen  Maxima  und  zwar  für  NaOH  bei  einer  geringeren  Kon- 
centration wie  bei  KOH.  Die  entsprechenden  Koncentrationen  stehen  im 
Yerhältniss  der  Molekulargewichte,  nämlich 

5  0/^:7,03%  =  0,713 
40  :   56  =  0,714. 

Die  Leitfähigkeit  ist  10,6  mal  geringer  als  bei  den  gleichen  Kon- 
centrationen  in  H^O.     Der  TemperaturkoefBcient  ist  wesentlich  höher. 

Aceton.  8t.  v.  Lasczynski^)  hat  die  Leitfähigkeit  einiger  8alze 
in  Aoetoniösang  untersucht.  Beim  Jodkalium  geht  der  Grenzwerth  über 
den  beim  Wasser  gefundenen  Werth  hinaus ;  auch  zeigen  die  Zahlen  eine 
viel  grössere  Mannigfaltigkeit  als  in  wässerigen  Lösungen.  6.  Carrara^) 
fand,  dass  die  meisten  Lösungen  eine  bis  in  die  höchsten  Verdünnungen 
theilweise  beschleunigt  zunehmende  Leitfähigkeit,  also  ohne  eine  Konvergenz, 
zu  einem  Grenzwerth  besitzt.  Besonders  auffallend  ist  die  geringe  Leit- 
fähigkeit der  Säuren  HCl  und  CCI3COOH  und  die  zwar  etwas  grössere 
des  LiCl,  die  jedoch  weit  unter  der  der  anderen  Salze  liegt. 

Die  in  Acetonlösung  erreichten   grössten   molekularen  Leitfähigkeiten 

übertrefien    die   in  wässeriger   und    methylalkoholischer  Lösung,   auch    bei 

unvollständiger  Dissociation.     Somit  ist  wohl   die  elektrolytische  Reibung 

im  Gegensatz    zur    inneren   Reibung   des  Acetons    geringer    als  z.  B.  im 

Nasser;   es  besitzen  also  die  Ionen    in  Acetonlösung  eine  grössere  \yan« 

derungsgeschwindigkeit.    „Dagegen  ist  offenbar  die  dissociirende  Kraft  des 

-^^^tons  erheblich  geringer  als  von  Wasser  und  ordnet  sich  nach  folgender 

Tabelle  etwa  dem  Aethylalkohol  gleich,  der  jedoch,  wie  Ostwald*)  bereits 

*^^nierkte,  eine  etwa  dreifach  so  grosse  elektrolytische  Reibung  als  Wasser 

*>e8itzt" 


Allyl-     ^      ^ 
alkohol.  Aceton. 

—  16 

—  32 

—  64 
27  128 


1)  G.  di  Ciommo,  II  nuovo  Cimento  (5),  2  81,  1901. 

2)  St.  V.  Lasezynki,  Zeitschr.  f.  Elektrocb.  2,  55.  1895. 

3)  0.  Carrara,    Gaiz.  chim.  ital.  27,    I,    207,   1897;    ref.  Zeitschr.  physik.  Ch 
184.  1898. 

4)  W.  Oatwald,  Zeitschr.  physik.  Ch.  10,  668,  1895. 

5)  Zeittchr.  physik.  Ch.  16,  745,  1895. 
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0,66 

— 
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— 

60          2Ö6 

0,76 

8 
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1015 

— 

89          498 

0,79 

16 

491 

619 

— 

— 

68(?)        - 

0,87 

64 
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992 

II. 

203 

a 

KJ 

NaJ 

NH,J 

H,0 

CHjOü 

Aceton 

H,0 

CH3OH 

Aceton       1 

11,0    CH.OH    Aeetoa 

0,76 

— 

29 

128 

— 

29 

— 

—         32        499 

0,86 

— 

90 

256 

— 

124 

282 

—       138        868 

0,92 

— 

436 

512 

76 

634 

— 

—       531       13J6 

Hierbei  bedeutet  a  den  DissociatioDsgrad,  der  durch  die  Antahl  Liter 
erreicht  wird,   die  unter  den   betreffenden  Lösungsmitteln   angeführt  sind. 
Ameisensäure.      Die   Ijeitfahigkeit   wasserfreier   Ameisensäure  ist 
nach  Hartwig^)  folgende: 

0«  =  0,469, 
18«  =  0,6473, 
30^  =  0.7992. 

Nach  den  Untersuchungen  von  A.  Zanninovich-TessariD*)  ist 
die  Ameisensäure  ein  Lösungsmittel,  dass  die  Salze  elektrolytisch  sehr  stark 
dissociirt,  und  dies  würde  mit  ihrer  bedeutenden  Dielektricitätskonsttnie 
übereinstimmen,  während  die  Säuren,  auch  die,  welche  sich  im  Wasser 
fast  gänzlich  dissociiren,  es  in  der  Ameisensäure  gar  nicht  thun,  soDden 
sogar  associirt  erscheinen. 

Diese  Eigenschaft  findet  sich  auch  bei  der  Essigsäure,  beider 
auch  das  Chlorlithium  associirt  erscheint 

Nitrite.  Nach  den  Untersuchungen  von  Dutoit  bezw.  Fried  rieh 
und  Aston^)  sind  dieselben  vorzügliche  Dissociationsmittel.  Dies  wurde 
festgestellt  für  Aceto-,  Propio-  und  Butyronitril  (auch  für  Nitroäthan). 
Sie  sind  jedoch  auch  zugleich  sehr  vollkommene  Dielektrika.^) 

Pyridin.  Die  Arbeiten  von  St.  v.  Laszynski  und  St.  v.  Gorski*) 
hierüber  enthalten  nichts  hervorragend  Ungewöhnliches.  Losungen  voo 
MgCly.  CaCl,.  CoCU.  AgCl  leiten  nicht.  LiCl  leitet  schlechter  als  die  eigent- 
lichen Alkalichloride. 

1)  Hartwig,  Wicd.  Ann.  88,  58,  1888,  48,  828,  1891. 
ä)  11.  Zanninovich-Tessarin,  ZoiU«chr.  physik.  Ch.  19,  251,  1895. 
:»^  Dutoit    u.  Aston,    CoiupU  rend.  225.  240,  1897;    Friedrich  a.  Aston, 
Bull.  800.  ohim.  1D7,  321,   189S. 

4^  Thwing,  ZoitJKhr.  physik.  Ch.  U,  293.  1894;  P.  Drude,  ibid.  28,  309,  1897- 
^)  5^t.  V.  Lusoyuski    u.  St.  v.  Üorgki,    Zeilschr.  f.  £lekUx>ch.  4,  290,  IS^^- 
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6.  Ursachen  der  dissociirenden  Kraft. 

Von  allgemeineren  Beziehungen^)  seien  erwähnt,  dass  Losungen  in 
Kohlenwasserstoffen  oder  ihren  Halogensubstitutionsprodukten  nicht  leiten, 
dass  alkoholische  Lösungen  verhältnissmässig  gut  leiten,  wobei  mit  wachsen- 
dem Kohlenstoffgehalt  die  dissociirende  Kraft  abnimmt.  Phenole  leiten 
schlechter  als  Alkohole,  Aether  und  Säureanhydride  leiten  schlecht  oder 
gar  nicht.  Nitrile  und  StickstoffVerbindungen ,  in  denen  Sauerstoff*  am 
Stickstoff*  haftet,  geben  leitende  Lösungen,  während  Amidoverbindungen 
der  aromatischen  Reihe  nichtleitende  Lösungen  liefern. 

J.  W.  Brühl')  ging  von  der  Annahme  aus,  dass  die  ioni&irende 
Kraft  wesentlich  von  dem  Gehalte  des  Lösungsmittels  an  Sauerstoff*  ab- 
hänge. Diese  Annahme  hat  sich,  wie  die  Erfahrung  lehrte,  nicht  be- 
stätigt, da  z.  B.  NH3  ein  stark  dissociirendes  Mittel  ist.  Demgemäss 
erweiterte  Brühl  seine  Theorie  und  nimmt  an,  dass  speciell  polymerisir- 
bare  Substanzen,  also  solche  mit  noch  freien  Neben valenzen,  eine  erhöhte 
dissociirende  Wirkung  besitzen.  So  zeigen  Kohlenwasserstoffe,  Schwefel- 
kohlenstoff*, Ghlorkohlenstoff*  diese  Wirkung  in  sehr  geringem  Maasse, 
weil  ihnen  die  Fähigkeit  der  Polymerisation  in  grösserem  oder  geringerem 
Grade  abgeht.  Hiermit  in  Verbindung  steht  auch  die  Abnahme  der  Di- 
elektricitätskonstante  bei  diesen  Verbindungen. 

Jedoch  sind  trotz  ihrer  Polymerisirbarkeit  die  Olefine  nur  sehr  wenig 
dissociirend  und  besitzen  eine  geringe  Dielektricitätskonstante.  ^) 

Die  bisher  bekannten  Lösungsmittel,    welche  gut  leitende  Lösungen 
geben,  sind   nach   P.  Dutoit  und  £.   Aston^)  alle  polymerisirt.     Be- 
stätigende Resultate  wurden  erhalten  bei  der  Untersuchung  von  Lösungen 
in  Propionitril,  Aceton,  Methyläthylketon,  Methylpropylketon,  Nitroäthan, 
die   nach   den  Untersuchungen   von  Ramsay   und   Shields   alle  poly- 
merisirt sind.     Dagegen   zeigte   eine  Anzahl    nicht  polymerisirter  Flüssig- 
keiten, wie   die   von  Kablukow   untersuchten  Kohlen wasserstoff*e,  ferner 
Chlorbenzol 9   Jod-   und  Bromäthyl,  sowie  Amylacetat   mit  verschiedenen 
Elektrolyten  keine  Leitfähigkeit. 

Nach  den  Untersuchungen  von  G.  Gattaneo^)  sind  die  Ueber- 
iührungszahlen  des  Ghlors  in  Salzsäure,  in  Wasser,  Methyl-,  Aethyl-, 
Amyl- Alkohol,  Glycerin,  Aethyläther  und  Ghloroform  nahezu  gleich  0,24 
^»8  0,21.  Für  Wasser  waren  sie  ziemlich  schwankend  zwischen  0,182 
und  0,248. 


»)  Vgl.  A.  Kahlenberg  u.  L    F.  Lincoln,    Journ.    Phys.  Ch.  8,    12,    1899. 
«)  J.  W.  Brühl,  Zeitschr.  physik.  Ch.  18,  514,  1895,  27,  319,  1898. 
5)  Vgl.  hieran  H.  Euler,  Zeitschr.  physik.  Ch.  28,  619,  1899. 
*)  P.  Dutoit  u.  E.  Aiton,  Compt  rend.  126,  240,  1897. 
^)  C.  Cattaneo,  Rend.  Acc.  Line.  1897;  Nuov.  Ciment.  (4)  6,  140,  1897. 
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lieber  die  sogen,  dissociirende  Kraft  der  Lösungsmittel 
haDdelt  eine  Notiz  von  W.  Nernst^).  „Offenbar  spielen  die  elektro- 
statiflcben  Anziehungskräfte  der  entgegengesetzt  geladenen  Ionen  ein« 
Elektrolyten  eine  entscheidende  Rolle  bei  der  elektrolytischen  DisaocittiiMi 
überhaupt;  es  wirken  diese  Kräfte  natürlich  dahin,  dass  eine  Vefeinigmig 
zur  elektrisch  neutralen  Molekel  stattfindet.  Man  muss  annehmen,  dass 
anderweitige  Kräfte,  deren  Natur  uns  noch  unbekannt  ist,  auf  TreoDung 
hinarbeiten,  und  dass  aus  der  Konkurrenz  dieser  nach  entgegengesetitM 
Richtung  wirkenden  Kräfte  das  Dissoclationsgleichge wicht  entsteht 
Schwächt  man  also  die  elektrostatischen  Kräfte,  so  muss  die  elektroljtiscbe 
Dissociation  zunehmen;  nun  lehrt  bekanntlich  die  Elektrostatik,  dass 
zwei  entgegengesetzt  geladene  Punkte  sich  um  so  schwächer  anziebeo, 
je  grösser  die  Dielektricitätskoustante  d^  Mediums  ist,  in  dem  sie  sieh 
befinden,  und  daraus  folgt,  dass  ceteris  paribus  die  elektrolytische  Disso- 
ciation um  so  stärker  sein  muss,  je  grösser  die  Dielektricitätskonstante  d« 
Mediums  ist,  in  dem  die  Ionen  gelöst  sind.  Folgende  ZusammensteUang 
zeigt  die  Bestätigung  obiger  Vermuthung: 


Medium,     '^kon'lu^^  Elektrolytische  Dissociation. 


(jasraunt      .  1,0  Nicht  nachweisbar  bei  gew.  Temperatur. 

Benzol     .    .  ^  2,3  .  Aeusserst  geringes,  aber  sicher  nachweisbares  Leit- 

\  !     vermögen  weist  auf  spurenweise  Dissociation  bin- 

Aetber    .     .  4,1  I  Wirkliebes  Leitvermögen  gelöster  Elektrolyte. 

Alkohol  .     .  25  I  Ziemlich  starke  Dissociation. 

Wasser  .     .  80  Sehr  starke  Dissociation. 

i 

Diese  und  eine  Reihe  weiterer  Beispiele  setzen  einen  deatlicben 
Parallel ism US  zwischen  elektrolytischer  Dissociation  gelöster  Stoffe  und  der 
Dielektricitätskonstante  des  Lösungsmittels  ausser  Zweifel;  doch  betoot 
Nernst,  dass  ein  absoluter  Parallelismus  nicht  zu  erwarten  ist,  weil  nocb 
andere  Einflüsse  sich  sicher  vorherrsehen  lassen. 

Die  Grosse  der  Dielektricitätskonstante  ist  für  Wasser  75,5  bis  78,0, 
für  Methylalkohol  32,6  bis  34,05,  für  Aethylalkohol  25,7  bis  26,0.  W« 
Grösse  der  Dissociation  ist  nach  H.  C.  Jones^)  für  eine  Reihe  von 
Salzen : 

Dissociation  in: 
^lio  Lösung  von:  Wasser.      Methylalkohol.    Aethylalkohol. 

KI  88  ^'ü  52  o/o  25  «/o 

NaI  84  60  33 

1)  \V.  N ernst,  Zeitschr.  f.  phys.  Ch.  18,  531;  Jahrbuch,  d.  Ch.  18H  53. 
i)  H.  C.  Joues,  Zeitsch.  physik.  Ch.  81,  140,  1899. 
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Es  ergiebt  sich  also  keine  Proportionalitat  zwischen  Dielektricitats- 
koostante  und  dissociirender  Kraft.. 

Meiner  Ansicht  nach  können  sehr  wohl  beide  Einflüsse  Polymerisir- 
hirkeit,  flowie  Grösse  der  Dielektricitatskonstante  auf  die  elektrolytische 
Dnsodation  der  gelösten  Korper  wirken.  Die  Möglichkeit  der  Polymeri- 
sation beweist,  dass  Neben valenzen  vorhanden  sind,  dass  also  eine  An- 
Iigerung  des  Antons  oder  Kations  stattßnden  kann,  wie  ich  sie  z.  B.  für 
die  wässerigen  Lösungen  annehme.  Hierbei  Hegt  allem  Anscheine  nach 
folgende  Anlagerung  vor  (vgl.  Fig.  14  8.  127):  Anion,  5  H^O -}- Kation, 
vobei  dann  eine  entsprechende  Beeinflussung  von  Anion  und  Kation, 
iowte  Elektron  stattfinden  kann. 

Die  durch  die  Grösse  der  Dielektricitatskonstante  gegebenen  Be- 
gebungen zeigen,  dass  die  Anlagerung  der  elektrisch  neutralen  Moleküle 
öes  Lösungsmittels  den  sauren  bezw.  basischen  Charakter  des  Anions  bzw. 
KatJORs  erhöht  und  dementsprechend  die  elektrolytische  Dissociation  be- 
wirkt und  vergrössert.  Wir  haben  ja  dieselbe  Erscheinung,  wenn  auch 
in  etwas  anderer  Form  bei  den  Komplexen,  z.  B.  bei  HgPtClaO,  HjFe 
'^'^t  H5Fe(CN)g  u.  s.  w.,  bei  denen  die  Einlagerung  von  PtCl4  bezw. 
FhC'X)^  und  Fe(CN)3  an  die  schwach  sauren  Verbindungen  von  H^O 
und  HCN  die  Dissociationsfähigkeit  um  ein  Bedeutendes  eriiöht. 

Ausser  den  beiden  Eigenschaften,  Polymerijjirbarkeit  und  Dielektricität, 
«inii  Doch  raumliche  und  dynamische  Beziehungen  von  wosentlichcm  Ein- 
•In*»  und  sind  mit  unter  die  Ursachen  der  dissociirenden  Kraft  zu  rechnen. 


3.  Kolloidale  Lösungen. 

Allgemeines. 

Man  unterscheidet  bekanntlich  zwei  Arten  von  lA^ungen  je  nach 
"»PMn  Verhalten  gegen  thierische  Membran.  Die  einen,  die  Kryatalloide, 
^n  durch  die  thierische  Membran  hindurch,  sie  lassen  sich  nicht  durcii 
**«no9e  von  Lösungsmitteln  trennen.  Die  anderen  Substanzen,  die  Kol- 
'<)>de,  gehen  nicht  oder  nur  äusserst  langsam  durch  die  thierische  Mem- 
^    Eine  Trennung  bezw.    Koncentrirung    ist   durch    Osmose   möglich. 
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Zu  den  Kolloiden  gehören  meist  Substanzen,  die  sich  durch  ein 
hervorragend  grosses  Molekulargewicht  auszeichnen,  wie  Eiweisskörper, 
Kohlehydrate,  gallertige  Kieselsaure.  Man  braucht  also  nicht  an  eine  be- 
sondere Eigenschaft  dieser  Körper  zu  denken,  um  ihr  eigenartiges  Ver- 
halten zu  erklären.  Die  Grösse  des  Molekulargewichtes  genügt  voll- 
ständig zur  Erklärung  dieser  Thatsache.  Dass  sich  in  der  That  die  Ei- 
weisskörper und  auch  andere  nicht  wesentlich  von  den  Krystalloiden  unter- 
scheiden, zeigt  die  Möglichkeit  der  Molekulargewichtsbestimmung  mit  Hilfe 
der  Gefrierpunktsmethode,  die  bei  einwandsfreier  Ausführung  zu  Resultaten 
geführt  hat,  die  durchaus  mit  den  auf  andere  Weise  erhaltenen  Werthen 
übereinstimmt,  soweit  dies  überhaupt  hierbei  möglich  ist.  Dagegen  giebt 
es  in  der  That  Verbindungen,  die  anscheinend  einen  rein  kolloiden  Cha- 
rakter in  der  Lösung  besitzen,  d.  h.  nur  in  der  Form  einer  feinen  Sus- 
pension in  der  Lösung  existiren  können,  wie  z.  6.  die  Hydroxyde  von 
Eisen,  Aluminium  und  Chrom. 

Im  allgemeinen  kommen  die  Kolloide  in  drei  Zuständen  vor^): 

1.  Kolloidale  Lösung,  von  Graham  Sole  genannt. 

2.  Als  feste  Mischungen  von  flüssigen  und  festen  Stoflfen,  sog.  Gelen. 

3.  Als   feste  Stoffe,    wie  z.   B.   trockene  Kieselsäure   und   trockenes 
Glas. 

Hardy^),  der  den  Mechanismus  der  Erstarrung  in  umkehrbaren 
Kolloidsubstanzen  behandelte,  betrachtet  hierbei  das  ternäre  System  Gela- 
tine-Wasser-Alkohol, sowie  das  binäre  Gemisch  Agar- Wasser.  In  einer 
zweiten  Arbeit  behandelt  er  die  Stabilität  von  nicht  umkehrbaren  Hydrosolen. 

Beim  Durchgang  des  elektrischen  Stromes  durch  kolloidale  Lösungen 
können  sowohl  Wanderungen  nach  der  Anode  wie  nach  der  Kathode  statt- 
finden ^).  Dies  hängt  einigermassen  von  dem  chemischen  Charakter  der 
Stoffe  ab,  indem  basische  Stoffe  von  der  positiven,  saure  von  der  nega- 
tiven Elektrode  abgestossen  werden.  Doch  sind  auch  andere  Unterschiede 
massgebend. 

Bei    Gold,    Platin,   Kupfer,    Eisen,    Graphit,    Asbest,   Porzellanerde, 
Schwefel,    Schellack,    Seide   etc.    gehen    die   sehr  feinen  Suspensionen    in 
wässeriger  Lösung  in  der  Richtung  des  negativen  Stromes   zum    positiveci 
Pol.     Im  Terpentinöl   gehen    sie   mit  Ausnahme   des  Schwefels    in   umge- 
kehrter Richtung. 

Diese  Erscheinung  soll  daher  rühren,  dass  die  Theilchen  beim  Wasser, 
dem  positivsten  aller  Körper,  durch  Reibung  elektronegaüv  werden  unci 
zum  positiven  Pol  gehen.  Im  Terpentinöl  ist  es  mit  Ausnahme  de^ 
Schwefels  umgekehrt  % 

1)  W.  R.  Ilardy,  Zeitschr.  physik.  Ch.  88,  326,  1900,  885. 

2)  Vgl.  hierzu  Coehn,  Zeitschr.  f.  Klektrooh.  4,  63,  1897;  H.  Picton  und 
E.  Lindner,  Joum.  Chem.  Soc.  1897,  568. 

8)  Vgl.  hierzu  K.  Stoeckl  u.  L.  Vanino,  Zeitschr.  physik.  Ch.  80,  110,  1809. 
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F.  Krafft  und  H.  Wiglow^)  haben  beobachtet,  dass  fettsaure 
Salze  derart  durch  Wasser  hydrolytisch  zerlegt  werden,  dass  ihnen  die 
Fettsäuren  durch  indifferente  Lösungsmittel  entzogen  werden  können.  Mit 
Zunahme  der  Temperatur  findet  auch  eine  Zunahme  der  hydrolytischen 
Spaltung  statt. 

Weiterhin  verhält  sich  Eisenchlorid  nach  F.  Krafft^)  soweit 
hydrolytisch  gespalten,  dass  z.  B.  10 ^/o  Lösung  in  einem  Schlauchdia- 
lysator  aus  Pergamentpapier  in  fliessendem  Wasser  nach  vier  Wochen 
fast  nur  noch  Eisenhydroxyd  in  kolloidal  gelöstem  Zustande  (3,38  g 
Fe^^OH}«  auf  0,098  g  FegClg)  zurückbleibt.  Die  Lösung  zeigt  dunkel- 
rothbraune  Farbe  und  starke  Opalescenz.  Die  Untersuchung  der  Grefrier- 
punktserniedrigung  ergab  bis  auf  die  Tausenstel  genau  den  Gefrierpunkt 
des  destillirten  Wassers,  während  eine  krystalloide  Lösung  derselben  Sub- 
stanzmenge um  mehrere  Zehntelgrade  erniedrigen  müsste.  So  lange  noch 
Salzsäure  durch  die  Membran  diffundirt,  geht  auch  Eisenhydroxyd  mit. 

Aluminiumchlorid  diffundirt  fast  ganz  durch  eine  Membran  von 
Pergamentpapier  hindurch.  Löst  man  Aluminiumhydroxyd  in  Chlorid 
auf,  so  lässt  sich  durch  Dialyse  dieser  Lösung  und  vorsichtige  Koncen- 
tration der  chlorfreien  Lösung  unter  einem  Drucke  von  12  mm  bei  20^ 
leicht  eine  0,5  ^/o  ige  Lösung  von  Al2(0Hg)  erhalten.  In  ähnlicher  Weise 
kann  fast  vollständig  chlorfreies  Chromoxydhydrat  erhalten   werden. 

Alle  diese  Körper  vermögen  sich,  wie  schon  Graham  hervorhob, 
mit  Farbstoffen  zu  Lacken  zu  verbinden.  Hierauf  basirt  die  von  Krafft 
vertretene  Anschauung  über  das  Färben. 

M.  G.  Levi')  findet,  dass  die  Dissociation  von  Jodkalium  in  kolloi- 
dalen Lösungen  wie  Agar,  Gelatine,  Kieselsäure  in  derselben  Weise  und 
in  demselben  Grade  von  statten  geht  wie  in  wässerigen  Lösungen. 

Das  Gleiche  hat  F.  Krafft*)  für  die  Seifen lösungen  unter  Verwend- 
ung von  Chlornatrium,  Bromkalium  beobachtet.  Jedoch  muss  man  sich 
zur  Erzielung  richtiger  Siedepunktserhöhungen  an  massige  Koncentrationen 
der  kolloidalen  Lösung  halten.  Jedenfalls  haben  auch  diese  Versuche 
dargethan,  dass  die  Ansicht  von  Kahleuberg  und  Schreiner^),  man 
könne  Seifenlösung  nur  zu  einem  unvollkommenen  Siedepunkt  bringen, 
unrichtig  ist. 

J.  M.  van  Bemmelen^)  untersuchte  die  Absorptionstähigkeit  von 
kolloidem   Zinnoxyd    für   HCl   und  KCl    u.  s.  w.      Auch    behandelt    er 

1)  F.  Krafft,  a.  H.  Wiglow,  Ber.  28,  2566,  1895. 

8)  F.  Krafft,  Ber.  32,  1614,  1899. 

3)  M.  G.  Lcvi,  II  nuovo  Cimento  (ser.  4)  12,  293,  1900. 

4)  F.  Krafft,  Ber.  82,  1584,  1899. 

6)  L    Kahlenberg  v.  O.  Schreiner,  Zeitschr.  physik.  Ch.  27,  558,  1898 
6)  J.  M.  Tan  Bemnelen,  Zeitscbr.  anorg.  Ch.  28,  111,  321,  1900. 
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den    Vertheilungskoefficienten    anderer  Stoffe    zwischen    Wasser    und  be- 
stimmten Gelen. 

Weiterhin  sei  erwähnt  die  auf  dem  Färbeprocess  begründete  Theorie 
von  P.  D.  Zacharias^). 

1,  Natur  der  kolloidalen  Lösung. 

Ueber  die  Natur  der  kolloidalen  Lösungen  sind  zwei  An« 
sichten  möglich.  Nach  der  einen  sind  die  kolloidalen  Lösungen  wirkliche 
Lösungen,  die  sich  von  den  gewöhnlichen  durch  die  aussergewöbnliche 
Steigerung  des  Molekulargewichtes  des  gelösten  Körpers  unterscheiden, 
wodurch  ihr  sehr  geringer  osmotischer  Druck,  die  sehr  kleinen  Gefrier- 
Punktserniedrigungen  bezw.  Siedepunktserhöhungen,  sowie  die  langsame 
Diffusion  bedingt  wird. 

Nach  der  anderen  Ansicht  sind  kolloidale  Lösungen  nur  Suspensionen, 
die  auch  keine  Gefrierpunktserniedrigung  bezw.  Siedepunktserhöbung  zeigen, 
wie  Kr  äfft  ^)  dies  letztere  z.  B.  bei  koncentrirten  Seifenlösungen  beobacbtei 
hat,  welche  genau  den  gleichen  Siedepunkt  zeigen,  wie  das  reine  Wasser. 
Die  von  L.  Kahlenberg  und  O.  Schreiner')  gemachten  entgegen- 
stehenden Beobachtungen  sollen  nicht  zutreffend  sein. 

G.  Bruni  und  N.  Pappadd^),  welche  nach  Zwischengliedern 
zwischen  den  Krystalloiden  und  Kolloiden  suchten,  glaubten  solche  im 
Dextrin  und  der  Molybdänsäure  gefunden  zu  haben.  Für  das  Dextrin 
wurde  die  Molekulargrösse  (CßHio06)7  =  1134  erhalten.  Die  Verfasser 
schliessen  hieraus,  dass  der  Unterschied  zwischen  diesen  Körpern  und  den 
Losungen  der  wahren  Kolloide  kein  gradueller,  sondern  ein  substantieller 
ist,  dass  aber  ausserdem  die  kolloidalen  Lösungen  als  aus  zwei  Pbasen, 
einer  flüssigen  und  einer  festen  bestehend,  angesehen  werden  müssten. 
Zu  dem  gleichen  Resultat  gelangte  auch  Stoeckl  und  Vanino  (1.  4 
welche  die  optischen  Eigenschaften  der  kolloidalen  Lösungen  von  Metallen 
untersuchten.  Dieselben  glaubten,  dass  kein  Grund  vorliegt,  den  Suspen- 
sionszustand der  in  Rede  stehenden  Media  noch  fernerhin  zu  bestreiten. 

R.  Zsigmondy^)  bestreitet  die  Beweiskraft  der  von  Stoeckl  und 
Vanino  vorgebrachten  Gründe  und  spricht  sich  für  den  Lösungszustand 
der  Kolloide  aus.     Auch  Lindner  und  Picton®)    waren  bezüglicb  der 


1)  P.  D.  Zaeharias,  Zeitschr.  physik.  Ch.  85),  468,  1901;  vgl.  auch  Georgicvici 

i»)  F.  Klafft,  1.  c. 

3)  L.  Kahlenberg   u.  O.  Schreiner,    Zeitschr.  pbysik.  Ch.  27,    551, 
vgl.  ferner  F.  G.  DanuiD.  ibid.  31,  42,  1899. 

-i)  G.  Bruni  u.  N.  Pappadd,   Rendiconti,  Reale  Accademia  de!  lineei 
354,  1900. 

5)  K.  Zsigmondy,  Zeitschr.  physik.  Ch.  88,  63,  1900. 

C)  Lindner  u.  Picton,  Journ.  chem    Soc.  61,  187,  148,  1898.  §7.  61;  M 
Zeitschr.  physik.  Ch.   5),    523,    1892,    17,    184,    1895;    vgl.   hkn-  «  »■•*• 

Coehn,  ibid.  82,  129,  1900. 
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Metallsulfide  zu  dem  gleichen  Resultat  gekommen.  Dieselben  erhielten 
vier  verschiedene  Arten  von  Seh wef elarsenlösungen:  die  Lösungen 
APjS^a,  /?,  y  und  d, 

AegS^a  ist  eine  Pseudolösung,  d.  h.  sie  besitzt  das  Aussehen  einer 
stark  getrübten  Lösung,  in  der  die  Theilchen  des  festen  Körpers  unter 
dem  Mikroskop  bei  stärkster  Vergrösserung  noch  eben  wahrnehmbar  sind. 

AsjSj/}  bildet  den  Uebergang  zu  den  folgenden  und  lässt  keine  festen 
Theilchen  mehr  erkennen. 

AfjS,)'  besitzt  Diffusionsvermögen  und  osmotischen  Druck,  wird  aber 
beim  Filtriren  durch  eine  Tbonzelle  in  seine  Bestandtheile  zerlegt. 

AsjSjd  ist  unzersetzt  durch  Thonzellen  diffundirbar. 

In  allen  vier  Lösungen  sind  jedoch  Theilchen  enthalten,  die  gross 
genug  sind,  dass  sie  sich  bei  intensiver  Beleuchtung  durch  Aussenden 
polarisirten  Lichtes  verrathen. 

Im  übrigen  seien  von  Arbeiten  über  kolloidale  Lösungen  und  Kolloide 
noch  folgende  wiedergegeben: 

Auf  Grund  seiner  Beobachtungen  stellt  K  rafft  ^)  folgende  Satze  auf: 

1.  Kolloidale  Flüssigkeiten  oder  Lösungen  enthalten 
die  verflüssigten  Substanzen  in  molekularem  Zustande. 

2.  Kolloidal  verflüssigte  Moleküle  rotiren  in  sehr 
kleinen  geschlossenen  Bahnen  oder  Oberflächen. 

Auch  betrachtet  er  das  Färben  als  eine  Erscheinung,  die  in  der 
überwiegenden  Mehrzahl  der  Fälle  als  eine  Ausscheidung  kolloidaler 
(klebender  und  widerstandsfähiger)  Salze  auf  oder  in  der  Faser  an- 
zusehen ist 

Unter  Berücksichtigung  all  dieser  Thatsachen  kann  man  folgendermassen 
unterscheiden : 

1.  Kolloidal  gelöste  Körper  wirken  nicht  erniedrigend 
auf  den  Gefrierpunkt   bezw.   erhöhend   auf  den  Siedepunkt. 

Als  kolloidal  gelöste  Körper  sind  also  anzusehen :  Fe2(0H)g,  AlglOH)^, 
Cr2(OH)5,  dagegen  nicht  £i  weiss,  Stärke. 

2.  Echt  kolloidale.  Lösungen  enthalten  die  betreffen- 
den Körper  in  einer  Verkettung,  die  es  dorn  Lösungsmittel 
erschwert  oder  unmöglich  macht,  eine  Trennung  zu  be- 
wirken. Es  sind  also  vorwiegend  sterische  Wirkungen,  die 
hier  ihren  Einfluss  ausüben. 

Anscheinend  sind  bei  den  kolloidalen  Lösungen  gra- 
duelle Unterschiede  vorhanden.  In  der  einen  Form  folgen  sie 
noch  den  gleichen  Gesetzen  wie  die  Krystalloide.  Dies  haben  z.  B.  die 
Untersuchungen  von  St  v.  Bugarszky  und  L.  Liebermann  über  die 
Molekulargrösse    der    Eiweisskörper    dargethan.     Dieselben    erhielten    mit 


1)  F.  Krafft,  Ber.  27,  1747,  1894,  28,  2556,  1895,  29,  1328,  1896. 
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Hilfe  der  Gefrierpunktserniedrigungsmethode  Resultate,  die  dutchaus  mit 
denen  übereinstimmen,  die  man  auch  auf  andere  Weise  für  das  Holekulir- 
gewicht  der  Eiweisskörper  erhalten  hat.') 

Mit  Zunahme  der  Koncentration  nähern  sich  die  Tbeilchen  der  Form 
des  festen  Zustandes,  indem  das  Lösungsmittel  nicht  mehr  genügend 
dissociirend  zu  wirken  vermag.  Das  Gleiche  gilt  für  die  Anwendung 
gröberer  Tbeilchen.  Bei  diesen  wird  der  dissociirenden  Kraft  der  Lösungs- 
mittel ein  natürliches  Hinderniss  gesetzt  in  der  Unmöglichkeit,  seinen  Ein* 
fluss  bis  in  das  Innere  der  gröberen  Tbeilchen  auszudehnen.  Wir  erbalteo 
Suspensionen. 

Eigentlich  darf  man  also  nur  die  beiden  letzten  Möglichkeiten  al« 
echt  kolloidale  Lösungen  anerkennen. 

2.  Kriterien  für  kolloidale  Lösungen. 

Hinsichtlich  der  kolloidalen  Lösungen  verschiedener  Metallsolfide 
haben  Spring  und  Winssinger  festgestellt,  dass  dieselben  theils  mikro- 
skopisch sichtbare  Tbeilchen  enthalten,  theils,  wo  das  Mikroskop  keiae 
Auskunft  mehr  giebt>  die  Gegenwart  suspendirter  Tbeilchen  durch  du 
„Tynd  all 'sehe  Experiment'^  nachweisbar  ist,  d.  h.  durch  die  Polarisation 
des  von  diesen  Tbeilchen  reflektirten  Lichtes,  wenn  ein  intensiver  Licht- 
bündel in  die  Flüssigkeit  geleitet  wird. 

H.  Picton  und  E.  Lindner^)  untersuchten  verschiedene  kolloidile 
Lösungen  mit  Hilfe  der  Durchlässigkeit  durch  eine  poröse  Thonielle  und 
das  TyndaH'scbe  Experiment;  sie  erhielten  folgende  Resultate: 


Filtration 

Tyndairsche« 

durch  Thonzellen. 

E 

speriment. 

Kolloidales  Ferrihydroxyd, 

diffundirt  nicht. 

positiv, 

Kieselsäure  (salzsauer), 

diffundirt, 

negativ, 

Molybdänsäure, 

diffundirt, 

negativ, 

Cellulose, 

diffundirt, 

positiv, 

Stärke, 

diffundirt  nicht. 

positiv, 

Kongoroth  neutral, 

diffundirt  nicht. 

positiv, 

sauer, 

diffundirt  nicht. 

positiv. 

alkalisch, 

diffundirt. 

negativ, 

Oxyhämoglobin, 

diffundirt  nicht. 

positiv, 

Kohlenoxydhämoglobin, 

diffundirt  nicht. 

positiv. 

1)  Vgl.  hierzu  W.  Vau  bei,  Die  Molekular-Grösse  der  Eiweivkörper.  J«**"* 
pr.  Ch.  «0,  55,  1899. 

ü)  H.  PictoD  u.  E.  Lindner,  Journ.  €hem.  Soc,  148,  1892;  T|^  W«*  ^ 
E.  Linebarger,  Sill.  Amer.  Journ.  48,  218,  1892;  K.  8 toeokl  iL  L.  ▼•>*"*' 
Zeitschr.  phjsik.  Ch.  30,  111,  1899. 
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H.  Picton  und  E.  Lind n er  beobachteten  auch  beim  Durchsenden 
eines  Stromes  von  8  Volt  eine  Abstossung  von  Schellack  an  der  Kathode, 
von  Eisen hydrozjd,  Hämoglobin,  Magdalaroth  an  der  Anode. 

3.  Kolloidale  Metall-Lösungen. 

Kolloidale  Silberlösungen  8ind  als  solche  zuerst  von  Muth- 
mann^)  mit  Bestimmtheit  charakterisirt  worden.  Weiterhin  wurde  das 
kolloidale  Silber  untersucht  von  Carey  Lea^),  von  C.  Barus  und 
£.  A.  Schneider^.  Letztere  glauben  annehmen  zu  dürfen,  dass  das 
kolloidale  Silber  aus  äusserst  fein  zertheilten  Partikelcheu  normalen  Silbers 
bestehe,  welche  infolge  der  Zähigkeit  des  Lösungsmittels  dauernd  schwebend 
erhalten  werden.  Durch  Zusatz  von  Chlorwasserstofisäure  wird  es  koa- 
gulirt.  Dargestellt  wird  es  durch  Reduktion  von  salpetersaurem  Silber  mit 
einem  Gremisch  von  Eisenvitriol  und  Natriumcitratlösung  und  dann  dia- 
Ijsirt.  Kolloidales  Silber  lässt  sich  in  Alkohol  erhalten,  wenn  man  die 
wässerige  Lösung  in  Alkohol  dialysiren  lässt.  Die  alkoholische  Lösung  ist 
grün*).     Inbezug  auf  die  Leitfähigkeit  hat  A.  Oberbeck  gearbeitet. 

Die  kolloidalen  Goldsulfide  untersuchte  E.  A.  Schneider^). 
Frisch  gefälltes  Aurosulfid  giebt  beim  Auswaschen  mit  Wasser  eine  kol- 
loidale Lösung.  Golddisulfidy  AugSg,  wird  durch  Kochen  mit  Cyankalium- 
lösung  und  nachher  folgendes  Auswaschen  mit  Wasser  kolloidal. 

Kolloidale  Goldlösungen  sind  von  Zsigmondy^)  sowie 
K.  Stoeckl  und  L.  Vanino^)  dargestellt  worden.  Ersterer  benutzte 
Formaldehyd  bei  Gegenwart  von  Pottasche  zur  Darstellung  derselben,  die 
letzteren  verwendeten  Phosphor,  das  bereits  von  Faraday  angewendet 
wurde. 

Kolloidale  Wismuthlösungcn  stellten  Vanino  und  Treu- 
bert sowie  Lottermoser  dar. 

Kolloidales  Quecksilber  und  Kupfer  wurde  ebenfalls  von 
letzterem  dargestellt. 

Zur    Darstellung    kolloidaler    Metall  -  Lösungen    verwendet 


1)  W.  Muthmann,  Ber.  20,  983,  1887. 

2)  Carey  Lca,  Am.  Journ.  of  Scienc.  37,  476,  1889,  38,  47,  129,  237,  241, 
1889,  41,  179,  1891. 

S)  C.  Barus  u.  K.  A.  Schneider,  Zeitschr.  physik.  Ch.  8,  279,  1891;  E.  A. 
Schneider,  Her.  24,  3370,  1891.  25,  1164,  1892,  25,  1281,    1892,   25,  1440,    1892. 

4)  A.  Oberbeck,  Wied.  Ann.  47,  1892. 

5)  E.  A.  Schneider,  Ber.  24,  2241,  1891. 

6)  R.  Zsigmondy,  Liebig's  Ann.  301,  29;  Zeitschr.  physik.  Ch.  83,  62,  1900; 
vgl.  auch  denen  Vortrag  bei  dem  Kongress  der  Deutsch,  elektrochem.  Ges.  zu  Würz- 
barg, Mai  1902. 

7)  K.  Stoeckl  u.  L.  Vanino,  Zeitschr,  physik.  Ch.  80,  98,  1899,  84,  378,  1900. 


252  Ldsongen. 

G.  Bredig^)  eine  Methode,  die  er  aus  der  vod  Hittorf  und  Faradaj 
gemachten  Beobachtung  ableitete,  dass  Metallelektroden  in  Vakuumrölirai 
und  in  elektrischen  Lichtbogen  eine  Zerstäubung  erleiden.  Indem  er  den 
elektrischen  Lichtbogen  zwischen  zwei  Golddrähten  unter  Wasser  unter 
Anwendung  von  30 — 40  Volt  und  6 — 10  Amp.  erzeugt,  erhielt  er  dardi 
Zerstäubung  der  Kathode  je  nach  Umständen  prächtig  purpurrothe  oder 
dunkelblaue  Flüssigkeiten,  welche  bei  monatelangem  Stehen  sich  oidit 
entfärbten,  durch  Papier  oder  Pukall'sche  Thonzellen  sich  klar  filtriien 
Hessen  und  die  sonstigen  Eigenschaften  einer  kolloidalen  Goldlöeong 
zeigten. 

Auch  zwischen  Silber-  und  Palladiumdrähten  wurden  filtrirbare,  icol- 
loidale,  tiefbraune,  metallhaltige  Flüssigkeiten  erhalten. 

Die  Zerstäubung  von  Metallen  durch  den  Lichtbogen  war  bereits 
vorher  Gegenstand  der  Untersuchung  von  Tichomiroff  und  Lidoff  ge- 
wesen, ohne  dass  diese  Forscher  jedoch  die  entstehenden  Pseudolösangeo 
beschrieben  hätten. 

Mit  Hilfe  der  Zerstäubungsmethode  gelang  es  B  red  ig  kolloidala 
Kadmium  darzustellen. 


4.  Wirkliche  Grösse  der  Kolloide. 

Ueber  die  wirkliche  Grösse  der  in  kolloidalen  oder  Pscudo- 
lösungen  befindlichen  Theilc^en  hat  C.  A.  Lobry  de  Bruyn^  eine 
Beobachtung  angestellt. 

Optische  Erwägungen  lassen  schliessen ,  dass  die  kleinsten  Theil- 
chen,  welche  die  Eigenschaft  haben,  zurückgeworfenes  Licht  zu  polarisireD 
und  blauviolette  Färbung  auftreten  zulassen,  50 — 100  mal  kleiner  als  die 
Wellenlänge  des  Lichtes  sein  müssen.  Mehrere  kolloidale  Lösungen  haben 
nun  die  Eigenschaft,  gewöhnliches  Licht  bei  seitlicher  Reflexion  zu  poU* 
risiren,  und  die  Verschiedenheit  der  Färbungen,  welche  einige  derselben 
zeigen,  wird  auf  die  Grössen  Verschiedenheit  der  in  Lösung  befindlicheo 
Theilchen  zurückgeführt.  Ist  die  mittlere  Wellenlänge  des  Lichtes  0,5  /^ 
so  wäre  der  Durchmesser  der  Theilchen  somit  5 — 10  jU^u.  Da  nach  deo 
Untersuchungen  von  Abb6  und  auch  Helmholtz  infolge  der  Beugung 
des  Lichtes  an  den  Rändern  kleiner  Körper  mindestens  0,0002  mm 
=  0,2  ^[x  Durchmesser  besitzen  muss,  so  müssten  also  derartige  grosse 
Moleküle  noch  als  selbständige  Körper  beobachtbar  sein. 

Die  für  Stärke  auf  kryoskopischem  Wege  gefundene  MolekuIai|[rös«e 

1)  G.  Bredip,  Zeitschr.  angew.  Ch.  18Ö8,  Nr.  41;  ZeiUchr.  phyrik.  Cfc.  Ä 
128,  1900. 

^)  CA.  Lobry  de  Bruyn,  Rec.  des  traveaii.x  diiiniques  des  Pftji-Bu  tt  ^'^ 
1900;  Chein.  Ctrlbl.  1901,  I,   160.  ' 
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etrigt  25000.  für  Albumin  13000  —  14000*),  Gelatine  5000,  Gummi  3000 
iü  4000,  Iduüq  2200.  Neueniings  ist  nun  auf  reiii  chemischem  Wege 
on  Brown  und  Miller  das  Molekulargewichl  der  Stärke  zu  32500  und 
Iftsjenige  des  Dextrins  zu  6500,  ferner  von  Rodewald  und  Kathein 
las  Molekulargewicht  der  Stärke  zu  32700  ermiüelt  worden.  Nach  den 
äurechnungeu  von  van  der  Waals  beträgt  der  Durchmesöer  eines  Gas- 
öoldtül»  0,1 — 0,3  ///<!  nach  Jäger  der  Durchmeaser  des*  Chlormoleküls 
3,66  ^li.  Hiernach  besitzt  also  das  Stärkemolekül  im  Mittel  die  lOUÜ  fache 
Br6s§e  oder  einen  10  fachen  Durehmeftser,  also  etwa  5  tifi ,  ein  Werthi 
ier  mit  dem  vorher  erhaltenen  gute  Uebereimätimmung  zeigt. 

I 

■  5.  Quellung^ser^i'heinun^eii, 

Hinsichtlich  der  Qui^llungseracheiuungen  kann  man  iwlächen 
2 wei Ansichten  unterßcbeiden.  Die  eine,  welche  Che v real  n**21),  Liebig 
(1848)  und  Ludwig  (1849)  vertreten  haben,  sieht  die  Subäianz  de» 
qoellbaren  Körpers  nicht  ak  homogen ,  sondern  ala  von  einem  System 
feinster,  mit  Luft  erfüllter  Poren  oder  Poren  kauälcbeu  durchsetzt  an,  deren 
ErliiJlurjg  und  gleichzeitige  Erweiterung  durch  die  eindringende  Quellungs- 
öüssigkeit  die  Volum  vergrösser  ung  beim  Quellungö  Vorgang  hervorrufe. 
^llchNägeli  dagegen  sollte  die  Quellung  ein  analoger  Vorgang,  wie  die 
bü-i«Dg  fester  Kör|ier  in  Flüssigkeiten  »ein.  Bei  den  Lösungen  wird  eine 
AniiehuDg  zwischen  den  Molekülen  des  gelösten  Körpera  und  des  Lös- 
ttÄgBDjittels  als  Ursache  angenommen.  Ebenso  glaubt  auch  Nagelt,  dass 
W  der  Quell ung  eine«  Körpern  jedes  Molekül  oder  jeile  Gruppe  desselben 
(Mioellen)  mit  einer  Hülle  von  Wussermoleküien  isicb  umgebe,  welche  durch 
«»  speci fische  Anziehung  dieser  Micellen  festgehalten  wird. 

Eine  der  ersterwähnten  Annahme  nahestehende  entwickelte  O.  Bü- 
teebltt). 

,Narh  der  Annahme  desselben  besitzen  die  quellbaren  Körper  eine 
Biikfo«kDpisch  feine,  achaumartige  Wabenstruktur,  deren  Waben  bei  dem 
(MlttngBVorgang  aich  allmälig  mit  Flüssigkeit  füllen,  und  durch  deren 
Iferbri  stattfindende,  fortschreitende  Ausdehnung  die  beim  Quellen  zu  be- 
flUditende  Volumzunahme  bewirkt  wird.  In  diesem  Zustande  ist  dann  in 
Ott  Thttt  vielfach  die  Wabenstruktur  nachzuweinen.  Der  Durchmesser  ist 
Dickt  aber  1  ft  gross  und  die  natürlich  nicht  direkt  zu  messende  Dicke  der 
«e  iftjuiienclen  Lamellen  kann  auf  etwa  0,1  fi  geschätzt  werden.  Beim 
AuÄtroeknen  does  gequolleneu  Körpers  greift  dann  gewöhnlich  eine  mehr 


^)  Vgl,  hierin  jedoch  die  Arbtnt  voo  Bugnfb  zLi  uiui  Li  t^berdiiiii  ii  L  c,^  welch« 
Meü^  (lau  dem  Albomin  die  üolekulargröüc  6500  zukouiintj  wiw  aucb  mit  tnider^o 
^^«cbijit^i^eo  übereinstiinrnt.      , 

*i  0.  B*'il^L»hli,  ,^bh,  Gea.  Wjmi.  Göliingea.  11^  1890;  Naturw.  Rundscli.  11, 
It^i  1890;  vgl,  auch   H.  Rodewald,  Zi^it^Ur.  pby»ik.  Ch,  33.  593,  1900, 


25i  Lösungen. 

oder  weniger  glasig-durchsichtige,  scheinbare  strukturlose  Beschaffenheit 
Platz  und  eine  Wahrnehmung  des  wabigen  Baues  ist  in  diesem  Zustande 
meist  unmöglich.  Dies  erklärt  sich  aus  der  Verdunstung  der  die  feinen 
Maschen-  und  Wabenmume  erfüllenden  Flüssigkeit  und  dem  dann  er- 
folgenden Zusammenschrumpfen  dieser  Räume,  die  bei  erneuter  Quellong 
selbstverständlich  sich  genau  wie  früher  wieder  mit  Flüssigkeit  anfüllen. 
Da  beim  Austrocknen  an  Stelle  des  glasig-durchsichtigen  Zustandee  ge- 
legentlich ein  undurchsichtiger  zu  bemerken  war,  wobei  die  Substau 
weiss  erschien,  ohne  dass  sie  zusammenschrumpfte  und  an  Volum  verlor, 
so  war  anzunehmen,  dass  hier  das  Zusammensinken  der  Waben  verhindert 
und  für  die  verdunstende  Flüssigkeit  Luft  in  dieselbe  eingedrungen  sein 
müsse". 

„Bütschli  versucht  diese  Vorstellung,  die  sich  konsequent  aus  da 
Voraussetzung  eines  wabig-zelligen  Baues  für  quellbare  Substanzen  ergiebt, 
experimentell  zu  beweisen,  um  eventuell  damit  eine  weitere  Stütze  für  eeine 
Wabentheorie  zu  erbringen.  Da  das  Zusammenschrumpfen  beim  Eintrocknen 
wesentlich  durch  den  Luftdruck  verursacht  wird,  der  in  dem  Maasse,  wie 
die  Flüssigkeit  aus  dem  Inneren  der  Waben  verdunstet,  deren  ausserordent- 
lich dünne  Wände  zusammengepresst,  so  musste  es,  die  Richtigkeit  der 
Theorie  vorausgesetzt,  möglich  sein,  durch  Aufheben  oder  Vermindern  dei 
Luftdruckes  oder  durch  Bedingungen,  welche  die  Wabenwände  wider- 
standsfähiger macheu,  beim  Eintrocknen  solcher  Körper  Luft  in  die  WabeD 
einzuführen  und  sie  undurchsichtig  weiss  zu  machen.  Dieser  Zustand  liess 
sich  in  der  That  experimentell  an  Hühnereiweiss,  vornehmlich  aber  an 
Gelatine-  oder  Agargallerte  darstellen,  schon  wenn  man  diese  Substanzen 
in  Chloroform,  Terpentinöl,  besonders  aber  in  Xylol  überführte  und  sie 
dann  in  freier  Luft  austrocknen  liess.  Erfolgreicher  liess  sich  experimen- 
tiren,  und  dann  war  auch  Alkohol  als  Quellungsflüssigkeit  verwendbar, 
wenn  die  Austrocknung  unter  der  Luftpumpe  oder  im  Wärmeschrank  vor 
sich  ging.  Ein  Versuch,  welcher  ermitteln  sollte,  ob  der  Luftdruck  ebenso 
wie  hei  der  Eintrocknung  irgend  welchen  Einfluss  ausübe,  also  vielleicht 
eine  stärkere  Quellung  verursache,  zeigte  iiir  letztere  Vermittlung  keine 
Bestätigung." 

„  Bemerkens  werth  ist  noch,  dass  von  quell  baren  Körpern  Flfissif 
keiten  imbibirt  werden  können,  in  denen  dieselben  eigentlich  gar  nieht 
quellbar  sind.  Trockene  Gelatine  und  Agar  sind  in  wasserfreiem  Alkohol, 
Chloroform  oder  Xylol  nicht  quell  bar,  trotzdem  aber  nahmen  sie  ansehn- 
liche Quantitäten  dieser  Flüssigkeiten  bei  geeigneten  Manipulationen  auf* 
Diese  Thatsache  lasst  sich  nur  so  erklären,  dass  es  sich  hier  um  das  An- 
füllen eines  bei  quellbaren  Körpern  vorhandenen  Hohlraumes  oder  Waben- 
Systems  aus  fester  Substanz  handeln  muss." 

„Die  Unsichtbarkeit  der  Waben  während  des  Trocken zustandes  qaeH- 
barer  Körper  ist  durch  das  Zusammenschrumpfen  und  durch  ihre  Kleinheit 


Feste  Lösungen.  255 

erklärlich,  dass  man  sie  aber  im  gequollenen  Zustande  selbst  mit  den 
stärksten  Vergrösseruugen  nicht  wahrnimmt,  diese  Thatsache  ist  in  dem 
geringen  Unterschiede  in  der  Lichtbrechung  zwischen  Lamellensubstanz 
und  der  die  Hohlräume  erfüllenden  Flüssigkeiten  begründet.*' 

yjyie  Ursache,  dass  viele  Substanzen  mit  wabigem  Bau  nicht  quellbar 
sind,  findet  Bütschli  hauptsachlich  in  der  Verschiedenheit  des  sie  zu- 
sammeosetzenden  Grundwerkes,  welches  bei  quellbaren  Körperu  durch  die 
Quelluogsfliisfiigkäc  dehnbar  und  biegsam  wird,  bei  den  erstgenannten  da- 
g^en  nicht.  Bei  der  Quellung  wird  wahrscheinlich  ein  Theil  der  Quellungs- 
flüssigkeit von  der  Substanz  des  quellenden  Körpers  aufgenommen,  und 
es  wäre  möglich,  hierbei  eine  chemische  Verbindung  zwischen  der  Quellungs- 
flüssigkeit und  dem  quellenden  Körper,  und  speciell  für  die  im  Wasser 
quellenden  Körper,  eine  Hjdratbildung  der  Substanz  anzunehmen.^' 

„Bei  denjenigen  quellbaren  Körpern,  welche  sich  im  gequollenen  Zu- 
stande   beim    Erwärmen   verflüssigen    (Gelatine,   Agar-Agar  u.  a.)    beruht 
diese  Erscheinung  wahrscheinlich  darauf,  dass  die  wasserhaltige  Substanz 
der  Wabenwände   bei  einer  gewissen  Temperatur  schmilzt  und    in  diesem 
flussigen   Zustande  sich  mit  Wasser   mischt.     Somit  entsteht  bei  höherer 
Terapotitur  eine  völlig  flüssige  Lösung  der  Substanz.    Bei  der  Abkühlung 
tritt  zu  einem    gewissen  Zeitpunkt   wieder   eine  Entmischung  ein,   hierbei 
sondern  sich    zwei  Lösungen   von   einander,    eine   aus   viel   Wasser    und 
wenig  Substanz,  die  zweite  aus  viel  Substanz  und  wenig  Wasser  bestehend. 
Die  letztere  erstarrt  hierauf,  um  als  festes  Gerüst  die  erstere,  flüssig  bleibende 
L(>sung  in  seine  Wabenräume  einzuschliessen." 


4.  Feste  Lösungen. 

1.  Wesen  der  festen  Lösungen. 

Man    kann   nach  van't  Hoff^)    eine   feste   I^sung  auffassen    als 

einen  festen  homogenen  Komplex  von  mehreren  Körpern,  deren  Verhältniss 

UQter  Beibehaltung   der   Homogenität   wechseln   kann.      Die   gegenseitige 

^lichkeit  fester  Körper    ist  durchweg   kleiner   als    bei    flüssigen,  jedoch 

^ind   auch    bei    festen   Körperu    zahllose   Fälle    gegenseitiger    Löslichkeit 

^kannt 

Hierzu  sind  vor  allem  die  isomorphen  Mischungen  zu 
'^^nen,  die  sich  nach  O.  Lehmann*)  erweitern  zu  den  sog.  Misch- 
^^ystallen,  die,  obwohl  sie  homogen  sind,  doch  aus  ganz  verschieden 
^^^ystallisirenden  Bestandtheilen  bestehen.  „Solche  Mischkrystalle  bildet 
^*    £.  Chlorammonium    mit    den   Chloriden  von    Eisen,    Mangan,    Nickel, 


J)  J.  H.  van't  Hoff,  Zeitachr.  physik    Ch.  5,  322,  1890. 
2)  0.  Lehmann,  Zeitschr.  f.  Kryst.  12,  391. 
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Kobalt  und  mit  Roseokobaltchlorid  (C0CI3,  ö  NH3,  H^O).  Eisenchlorid 
wird  aufgenommen  von  Ammonium-,  Caesium-,  Thallium-,  Lithium-  imd 
Kupferammoniumchlorid;  im  ersteren  Falle  bilden  sich  bei  genügendem 
Eisenchloridgehalt  auch  Doppelsalzkrystalle,  die  jedoch  von  den  Hisdi- 
krystallen  scharf  zu  unterscheiden  sind.  Die  Mischbarkeit  von  TetrameAjI- 
und  -äthylammoniumjodid  mit  Chrysoidinchlorhydrat,  CgH5NNCgH3(NH|)p 
HCl,  würde  man  auch  nicht  von  vornherein  vermuthen,  und  dass  Qu- 
nondihydroparadikarbon-,  Succinylobernstein-,  Dioxychinondikarbon-  und 
Tetraoxybenzolparadikarbonsaurester  dasselbe  zu  thun  vermögen,  liess  üA 
ebenfalls  weder  aus  Krystallform  noch  Konstitution  schliessen/' 

„An  diese  Misch krystalle,  worin  schon  ganz  Verschiedenes  zusamuMB 
fest  und  homogen,  als  feste  Lösung  also,  auftritt,  schliesst  sich  eine  diitle 
Gruppe  an,  worin  vom  Mitkrystallisiren  überhaupt,  auch  ohne  Isomorpbie^ 
kaum  noch  die  Rede  sein  kann.  Es  handelt  sich  um  eine  grosse  Heoge 
farbig  krystallisirender  Mineralien,  wo  die  Grundmasse  farblos  ist,  wie 
bei  Quarzen  u.  s.  w.  und  wo  die  optische  Untersuchung  völlige  Homo-  ^ 
genitat  beweist  Zahllose  ähnliche  Beispiele  wären  anzuführen^),  wie  die 
Gläser  und  hyalinen  Mineralien.'^ 

E.  A.  Schneider^)  führt  das  Mitfallen  von  Substanzen  durck 
dieselben  sonst  nicht  fällenden  Körper,  das  sogen.  Mitreissen  auf  die 
Bildung  fester  Lösungen  zurück,  wie  z.  B.  das  Mitausfällen  des 
Magnesiumhydroxyds  beim  Fällen  von  Aluminiumhydroxyd  durch  Am- 
moniak aus  maguesiumsalzhaltiger  Lösung,  das  Mitausfällen  von  Eiseo* 
salz  beim  Fällen  von  Schwefelsäure  u.  s.  w. 

2.  Beispiele  für  feste  Lösungen. 

Bei  der  Bildung  der  festen  Lösungen  mag  sowohl  der  IsomorphismuB 
wie  auch  die  chemische  Konstitution  in  Frage  kommen.  Beide  Ursachen 
sind  etwas  näher  in  Betracht  gezogen  in  den  Arbeiten  von  F.  W.  Küster') 
und  G.  Ciamician^). 

E.  Beckmann^)  führte  die  zu  hohen  Molekulargewichte,  welche 
man  bei  der  Bestimmung  des  Jodes  in  Benzollösung  enthält,  auf  die 
Bildung  fester  Lösungen  zurück  und  wies  das  Entstehen  derselben  durch 
Analyse  der  abgeschiedenen  Krystalle  nach. 

Weitere  feste  Lösungen  hat  G.  B  r  u  n  i  *)  festgestellt  zwischen  Pyridin 
und  Piperidin  mit  Benzol,   dann    zwischen  Benzol  und  Phenol,    wenn  die 

1)  E.  A.  Schneider,  Zeitschr    phyaik.  Ch    10,  425,  1892. 

2)  F.  W.  Küster,  Zeitschr.  phyaik.  Ch.  8,  585,  1890;  G.  CiamiciaD  II.  l. 
1894;  F.  Garrelli  u.  G.  Ciamician,  ibid.  21,   113,  1896. 

3)  E  Beckmann,  Zeitschr.  physik.  Ch.  17,  107,  1895,  21,  239,  1897,  22, 
609,  1897. 

4)  G.   Bruni,  Gazz.  chim.  ital.  28,  I.   1,   1898. 
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erstgenannten    Stoffe  ia  den  letzteren  gelöst  und  dann  die  Gefrierpunkte 
bestimmt  wurden. 

In  Betreff  des  Verhaltens  von  Nitrokörpern  in  Ameisen- 
säure beobachteten  6.  Bruni  und  P.  Berti^),  dass  bei  aromatischen 
Nitrokörpern  ein  Wasserstoffatom  in  Benzolkern  unsubstituirt  sein  muss, 
wenn  sie  in  Ameisensaure  dissociirt  sein  sollen.  Die  Untersuchung  er- 
streckte sich  auf  Trinitromesitylen  einerseits,  anderseits  Dinitromesitylen 
und  Trinitro-p-xylol.  Die  beiden  letztgenannten  wurden  nach  der  Siede- 
punktsmethode untersucht,  da  sie  bei  niedriger  Temperatur  in  Ameisen- 
säure fast  unlöslich  sind.  Zwischen  dem  stark  dissociirten  o-Nitrochlor- 
benzol  und  der  Ameisensäure  bildet  sich,  wie  nachgewiesen  wurde,  keine 
DoppelverbinduDg. 

Auch  der  Färbeprocess  ist  als  feste  Losung  angesehen  worden  und 
I  zwar  von  O.  N.  Witt%  der  sich  dabei  auf  folgende  Thatsachen  stützt: 
I  Rhodaminlösungen  fluoresciren,  festes  Rhodamin  nicht,  wohl  aber  fluores- 
I  ein  mit  Rhodamin  gefärbte  Seide.  Weiterhin  vergleicht  er  das  Ausziehen 
I  der  Flotte  durch  die  Faser  mit  dem  Ausschütteln  gewisser  Stoffe  aus 
wässeriger  Losung  durch  Aether.  Diese  Auslaugung  wird  auf  das  Färben 
der  Beizenfarbstoffe  übertragen. 

6.  v.  Georgievicz')  ist  mit  dieser  Annahme  nicht  einverstanden; 
er  bringt  jedoch  selbst  einige  Beweise  dafür,  denn  er  beobachtet,  dass 
beim  Färben  von  Seide  mit  Indigkarmin  sich  das  Verhältniss  zwischen 
der  Koncentration  s   in  der  Seide  und  w  in   der  Farbstofflösung  durch 

die  Formel    =  konst  darstellen  lässt,   wodurch  aber  auch  bewiesen 

8 

ist,  dass   die  Molekulargrösse  des   Farbstoffes  in   Seide   und  Flotte  eine 
verschiedene  ist. 

3.  Kryohydrate. 

Nach  den  Untersuchungen  von  Rudberg,  Heintz  und  Sc  ha  ff - 
gotsch  sind  es  speciell  die  Bearbeitungen  von  Guthrie*),  von  Pfaund- 
ler^),  Offer*)  und  Roloff),  welche  über  diese  Verbindungen  Klarheit 
geschaffen  haben.     Pfaundler   war  der  erste,   der   die  kryohydratischen 

1)  G.  Bruni  n.  P.  Berti,  Rend.  della  R.  Accad.  dei  Line.  Heft  12,  393,  1900; 
H  Zeitachr.  phynk.  Ch.  88,  382,  1901. 

»)  O.  N.  Witt,  Färber-Ztg.  1,  1890/91;  vgl.  auch  G.  C.  Schmidt,  Zcitschr. 
Physik.  Ch.  15,  56.  1895. 

3)  G.  V.  Georgievicz,  Wiener  Akad.  Ber.  103,  1894,  Chcm.  Ztg.  26,  1902. 

*)  Guthrie,  Wicd.  Ann.  Beibl.  1,  1,  1877. 

5)  Pfaundler,  Ber.  10,  2223,  1878. 

«)  Off  er,  Wien.  Akad.  Ber.  (2)  81,  1058,  1880. 

')  M.  Boloff,   Zeitachr.  physik.  Ch.  17,   325,    1895,    in  dessen  Arbeit  auch  die 
utteratnr  ausführlich  wieder  gegeben  i»t,  und  der  ich  nachstehend  folge, 
^anbel,  Theor^tisehe  Chemie.  17 
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Verhältnisse   aus  einen  Zusammen  treffen  von  Erscheinungen   der 
Punktserniedrigung    und    der   Löslichkeitsabnahme  erklärte,    und 
führte  den   Nachweis,   dass   die  Kryohjdrate    keine    ehern 
Verbindungen,    sondern    rein    mechanische    Gemeng 
Salz  und  Eispartikelchen  sind. 

„Setzen   wir  zu   einer  Portion  Wasser  successive  wachsende 
eines  beliebigen  Salzes,  so  sinkt  der  Erstarrungspunkt  des  Gremisch 
dem  Blagden'schen  Gesetze  dem  Salzgehalte  nahezu  proportional. 

die  Gefriertemperaturen  als 
ten,  die  Procent- Salzgehalte 
scissen  aufgetragen,  so  erhal 
also  etwa  die  nebenstehend  5 
nete  Gefrierpunk  tserniedrigUD 
A  (Fig.  28).  Fast  allgemein 
aber  nun  die  Löslichkeit  de 
mit  der  Temperatur  ab,  wir 
^%Sabz  daher  nicht  in  infinitum  weite 
Fig.  28.  mengen  eintragen  können, 

Gefrierpunkt  zu  erniedrigen, 
es  wird  der  Fall  eintreten,  dass  die  Lösung  gerade  durch  die  Sa 
gesättigt  wird,  die  ihren  niedrigen  Gefrierpunkt  bedingt.  Alle 
Versuche,  durch  Salzzusatz  die  Temperatur  zu  erniedrigen,  blei 
folglos,  weil  das  Salz  nicht  in  Lösung  geht.  Wollen  wir  de 
überschuss  zur  Auflösung  bringen,  so  müssen  wir  durch  Erwärc 
Lösung  ihre  Fähigkeit,  Salz  aufzunehmen,  erhöhen,  um  so  n 
grösser  die  zu  lösende  Salzmenge  ist.  Wir  erhalten  so  eine  n 
Salzgehalte  ansteigende  Kurve,  die  sogen.  Löslichkeitskurve  B 
kryohydratische  Punkt  K  stellt  sich  also  als  der  Schnittpu 
Gefrierpunktserniedrigungskurve  und  der  Löslichkeitskurve  dar.  De 
sättigten  Lösungen  entspricht  die  Fortsetzung  der  Kurve  . 
unterkühlten  Lösungen  die  Fortsetzung  der  Kurve  über  den 
punkt  K  hinaus.  In  einigen  Fällen  lassen  sich  diese  instabilen  \ 
stücke  experimentell  verificiren,  wodurch  dann  der  kryohydratiscb 
besonders  eklatant  als  Schnittpunkt  gekennzeichnet  wird." 

„Aus  dem  Doppelcharakter  der  beiden  Kurven  ergaben  8i( 
Methoden  zur  experimentellen  Fixirung  derselben: 

1.  Wir  können  die  Gefrierpunktserniedrigungen  messen,  welch( 
die  erste  Komponente  in  der  zweiten,  und  umgekehrt  durch  die  i\ 
der  ersten  hervorgebracht  werden. 

2.  Wir  können  die  Abhängigkeit  beider  Löslichkeiten  von  de 
peratur  bestinimen. 
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TTntersuchuQgeD  sind  in  dieser  Richtuag  vod  Roloff,  von  Miolati^) 
geführt  wordea  für  die  Gemische: 

Naphlalin      |     Phenanthren, 
„  +  Dipheöylmethan, 

„  +  Anthracen, 

'  VOD  B r.  P  a  wie  w  s k  i  -)  für 

Aceoaphteu     -j-  Bensil, 
Meuthoi  -^  p-ToIutdin, 

o-NitTophenol  -\-  p-Toluidin, 
Thymol  -|-  Benzophenon, 

Kanipher  |-   Menthol, 

Kaiiipht^r         -j-  Chloressigöäure, 
Menthol  -j-  Chloralhjdrat. 

foloff^)   hat   folgende  Verhaltnisse   untersucht,    bei   denen    die  Zu- 
Mimenäeuung  des  Kryobydrats  gleich  angegeheo  ist. 
k       6,1  ®/o  Benzoesäure  -j-  Benzol,  bei  Schmekp.  -f-  4,0**, 

I     364  „    Essigsäure     4^  B^nzo^i  »t  »»  —  8,8  ^ 

I       —         Naphtalia      +  Thymol,  „  »»  — 

I     30,1  „    Naphtalin     -j-  Dipbenylamin,  „  ,,  32,45^* 

^  Hierbei  zeigte  sieh  die  audallende  Erscheinung,  dass  eine  groi*se  An- 
tahl  der  Kurven  sieh  als  gerade  Linien  darstellen,  und  zwar  theils  hei 
Berechnung  der  Koncentralion  nach  Gew!cht»procenteQ  (Kurven  von 
Guthrie,  Roloff),  theils  hei  Berechnung  nach  Molekularprocenten 
(Miolati,  Pa  wie  8  w  k  i).  Besonders  in  einigten  Fällen  (Essigsäure  -{^ Benzol) 
ist  die  geradliDige  Gestalt  so  ausgeprägt,  da;^s  sie  wohl  kaum  auf  reinem 
Zufall  beruhen  kann.  Leider  ist  die  Theorie  der  koncentrirten  Lösungen 
gegenwärtig  noch  zu  wenig  entwickelt,  als  dass  eine  theoretische  Diskussion 
dieser  Erscheinung  Erfolg  verspräche.  Von  der  GestaU  der  übrigen 
Kurven  lässt  sieb  nur  aussagen,  dass  dieselben  fast  ausnahmslos  so  ge- 
krümmt sind,  das«  die  konkave  Seite  der  Koncentrationsaxe  zugewandt  ist" 
Weitere  Untersuchungen  Roloff  s  betreuen  den  Einfluss  des  äusseren 
Drockea  auf  Kryohydrate,  sowie  den  Einfluse  fremder  Zusätze  auf  die 
Kryojdratischen   Erscheinungen. 

Unter  Berücksichtigung  der  Arbeiten  Schreinemakers*)  findet 
Bf  Uni*)  bei  der  Untersuchung  von  Salzgemiecheu,  dass  ein  Doppel- 
9ih  eioe  völlig  andere  kryohyd ratische  Temperatur  zeigt  als  die  Kom- 
ponenten, z,  B. 

K^SO^,  ZnSO^— L0«\  K^SO^—l.öö^  ZnÖO^— 6,4^ 

J)  i.  Mioleti,  Zeitscbr.  pliysik.  Cli.  9,  649,  1892. 

')  Br.  Pairlewskt,  Anzeiger  d.  Akad.  d.  Wiss,  ssti  Krakau,  Mm   1893. 

*)  Vgl.  hierzu  auch   A.   Dahma,  Wied.   Aiid.  Ö4,  486,   1895. 

*)  F.  Schrcinemakors,  ZeUachr.  phmk.  Ck  9,  57,  1892,  11,  75,  1893. 

&)  G.  Bruoi,  Gaxz.  chim.  iükl.  27,  I,  537,   1897. 

17* 


KCl 

—10,80 

KN03 

—  2,85 

KgSO^ 

—  1,65 

KCl,  KNOj 

—11,5 

KCl,  KjSO^ 

—  10,9 

KNO3,  KgSO^ 

-  3,3 

KCl 

KNO, 

24,9 

— 

— 

12,6 

24,5 

4,5 

24,2 

— 

—  ' 

9.1 

24,5 

4,5 
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Jeder  Komponent  eroiedrigt  also  die  Temperatur  des  Doppebilx. 
kryohydrates. 

Bei  zwei  völlig  isomorphen  Salzen  variirt  die  krjohydratische  Tem- 
peratur je  nach  dem  Mischungsverhältniss  kontinuirlich  zwischen  dea 
kryohydra tischen  Temperaturen  der  Komponenten.  Als  Beispiel  wird  ZnSOi 
(—6,4«)  und  MgSO^  (— 5,2^)  gewählt. 

Bei  Mischungen  von  drei  nicht  isomorphen  und  sich  nicht  zu  Doppel- 
salzen vereinigenden  Salzen  liegt  die  krjohydratische  Temperatur  tiefer  ab 
die  jedes  der  möglich  binären  Kryohydrate.  Folgende  Tabelle  giebt  hierfür 
den  entsprechenden  Beleg. 

Kryohydratische  Eonc. 
Kryohydratische  Temp.  (gr  Salz  in  100 gr  H^O) 

KjSO^ 


7,4 

1,4 

5,2 

KCl,  KNO3,  K2SO4      —11,55  24,5  4,6  1,3 

4.  Diffusion  bei  festen  Lösungen. 

In  gleicher  Weise  wie  bei  den  gasförmigen  und  flüssigen  Körpern  y&- 
mögen  auch  die  festen  Körper  Difiusionserscheinungen  zu  zeig^.  Nur 
sind  diese  Vorgänge  dem  Aggregatzustande  entsprechend  langsamer.  Solche 
Erscheinungen  sind  z.  B.  das  Eindringen  von  Kohlenstoff  in  Eisen  bei 
der  Darstellung  des  Cementstahls.  Colson^),  der  diese  Erscheinungen 
untersuchte,  beobachtete  gewisse  Gesetzmässigkeiten  in  Bezug  auf  die  Zeit 
und  die  Vertheilung  des  diffundirenden  Stoffes,  die  mit  den  bei  Flüssig- 
keiten beobachteten  verglichen  werden  können.  Wie  Kohlenstoff  verfallt 
sich  auch  Calcium. 

„Die  schlagendsten  Beweise  liefern  schliesslich  Beobachtungen,  wo 
nicht  an  chemische  Wirkung  als  Ursache  der  Diffusion  zu  denken  ist»  wie 
beim  Eindringen  von  Kohlenstoff  in  Porcellan.  NioUe^J  beobachtete  das- 
selbe bei  Tiegeln,  die  in  Graphit  erhitzt  wurden,  während  Sydney  H ars- 
den ^)  dabei  den  Kohlenstoff  die  Schale  gänzlich  durchdringen  sah  und 
dessen  Anwesenheit  analytisch  feststellte.  Auch  in  der  Galvanoplastik 
spielen  derartige  Erscheinungen  eine  für  die  Praxis  wichtige  Rolle  *).  Nicht 

1)  Colsen,  Compt.  rend.  98,  1074,  W,  26. 

2)  Niolle,  Compt.  rend.  94,  28. 

3)  Sydney  Mars  den,  Proc.  Edinb.  Soc.  10,  712. 

4)  Vgl.  Laugbein,  Vollst.  Handbuch  der  galv.  Mctallniedenchlage.  1^^' 
S.  123,  124. 
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nur  dringt  während  der  Bekleidung  der  Niederschlag  ins  Grundmetall,  wie 
es  Gore  z.  B.  beim  Platin  fand,  das  nach  Fortnahme  der  angebrachten 
I^apferschicht  bis  ins  Innere  kupferhaltig  geworden  war,  sondern  auch 
SS  ach  der  Operation  schreitet  das  Eindringen  weiter,  und  schwach  ver- 
kupferte Zinkgegenstande  werden  dadurch  allmälig  weiss.  Dass  es  sich 
dabei  thatsichlich  um  Eindringen  handelt,  geht  daraus  hervor,  dass  Lack- 
l>ekleidung  dem  Verblassen  nicht  vorbeugt,  und  die  Analyse  eine  allraälige 
Zunahme  des  Zinkgehaltes  im  Innern  des  Kupfers  nachweist'^ 

„Der  Vollständigkeit  halber  sei  noch  erwähnt,  dass  die  vereinte  Wirk- 
ung von  Loslichkeit  und  Diffusion  den  Transport  durch  feste  Körper  er- 
möglicht, nicht  nur  von  Gasen,  wie  Wasserstoff  durch  Metalle,  wobei  dann 
noch  immer  an  Porosität  gedacht  werden  kann,  sondern  auch  von  festen 
Körpern.  In  dieser  Beziehung  fand  z.  B.  Colson,  dass  Platin,  allseitig 
von  siliciumfreier  Kohle  umgeben,  im  Tiegel  erhitzt,  aus  letzterem  den- 
noch Silicium  aufnimmt,  das  also  durch  die  Kohle  übergeführt  worden 
ißt«  (van 't  Hoff  1.  c.) 

Dass  bei  der  Einwirkung  des  elektrischen  Stromes  Wanderungen  ein- 
txeten  können,  haben  Helmholtz  und  War  bürg  für  Glas  dargethan. 
Besonderes  Interesse  verdienen  noch  die  Beobachtungen  O.  L  e  h  m  a  n  n  's  ^), 
Wonach  ein  Stück  Silber,  das  in  Jodsilber  befindlich  ist,  je  nach  der 
Achtung  des  durch  zwei  Silberelektroden  vermittelten  Stroms  in  dem  einen 
^er  anderen  Sinne  bewegt  wird,  indem  sich  auf  der  einen  Seite  Silber 
^Qsetzt  und  auf  der  anderen  weggenommen  wird. 

5.  Diffusion  fester  Metalle^). 

Bereits  1820  haben  Faraday  und  Stodart  gezeigt,  dass  Platin 
»eh  mit  Stahl  legirt  bei  einer  Temperatur,  bei  welcher  der  Stahl  selbst 
nicht  geschmolzen  ist.  Hierbei  wiesen  sie  auf  die  Wichtigkeit  der  Bild- 
ung der  Legirungen  durch  Cementirung,  d.  h.  durch  die  Vereinigung 
fester  Metalle  hin. 

Im  Jahre  1863  sprach  Graham  die  Ansicht  aus,  dass  die  „drei  Zu- 
stande der  Materie,  der  flüssige,  feste  und  gasförmige,  wahrscheinlich  in 
jeder  flüssigen  oder  festen  Substanz  vorkommen,  dass  aber  einer  vorherrscht 
vor  den  anderen". 

Die  Arbeit  von  Spring  über  die  Blei-Zinnlegirungen  zeigte,  dass 
die  Moleküle  auch  nach  dem  Festwerden  einen  bestimmten  Grad  von  Beweg- 
lichkeit behalten  haben,  sowie  dass  Legirungen  entstehen  können  entweder 
durch  starke  Pressung  der  fein  vertheilten  Metallbestandtheile  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  (1882)  oder  durch  die  Vereinigung  harter  Metall- 


1)  O.  Lehmann,  Wied.  Ann.  88,  396. 

«)  Vgl.  W.  C.  BobertB-Austen,    Proc.   Roy.   Soc.   49,   281,    1896;    Natnrw. 
Kondadi.  U,  390,  1896. 
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massen,  die  aneinander  gebracht  werden  bei  Temperatureo,  die  von  180* 
bei  Blei  und  Zink  variiren;  Zinn  schmilzt  bei  227^  und  Zink  bd  415*. 
,,Die  Versuche   über  die   Diffusion   der    festen  Metalle    wurden  toi 
Roberts-Austen    in   derselben  Weise  ausgeführt  wie  die   bei  flüss^ 
Metallen,  nur  wurde  das  Gold,  welches  zur  Prüfung  gewählt  worden  war, 
auf  dem  Boden  eines  festen  Bleicylinders  angebracht  anstatt  eines  flüssigoi 
In  der  ersten  Reihe  von  Versuchen  wurden  die  70  mm  langen  Bleicjlinder 
entweder   mit  Gold   oder  einer  reichen  Legirung  von  Gold   mit  Blei  tt 
ihrer  Grundfläche  bei  einer  Temperatur  von  25 1^  welche  75^  unter  den 
Schmelzpunkte  des  Bleis  liegt,  31  Tage  lang  erhalten.     Am  Ende  dieser 
Zeit  wurde  das  feste  Blei  in  Theile  zerschnitten,  und  die  Menge  Gold,  die 
in  jeden  derselben  hineindiffundirt  war,   wurde  in  gewöhnlicher  Wdse  b^ 
stimmt.     Andere  Versuche  folgten,  in  denen  das  Blei  bei  200^  gehalteo 
wurde  und   bei  verschiedenen   niedrigeren  Temperaturen  bis  hinab  zn  der 
des  Laboratoriums.     Die  Resultate  waren  folgende: 

Diffusionsfähigkeit  des  Goldes 

in  flüssiges  Blei  bei  550  ^  3,19      K?i 

,,    festes         „ 


251« 

0,03        „ 

200« 

0,03 

165<> 

0,004      „ 

100« 

0,00002  „ 

„Wenn  reine  Flächen  von  Blei  und  Gold  im  Vakuum  bei  einer 
Temperatur  von  nur  40«  vier  Tage  lang  zusammengehalten  wurdeo,  wr 
einigen  sie  sich  fest  und  können  nur  getrennt  werden  durch  Anwendung 
einer  Belastung  gleich  einem  Drittel  der  Bruchfestigkeit  des  Bleies  selbst"- 

Die  Diff'usionsfähigkeit  des  festen  Goldes  in  festes  Silber  oder  Kupfef 
bei  800«  ist  von  derselben  Ordnung  wie  die  von  Gold  in  festes  K« 
bei  100«. 

Von  Interesse  ist  die  relativ  laugsame  Difiusionsgeschwindigkdt  i^ 
Platins  im  Vergleich  zum  Gold.  Sie  deutet  darauf  hin,  dass  ersteres  ein 
komplicirteres  Molekül  besitzt  als  letzteres. 

Nebenstehende  Fig.  29  giebt  die  Resultate  der  Difiiision  von  PWn 
und  Gold  in  flüssiges  Blei  während  24  Stunden  wieder.  Die  Säulen  A 
und  B  reprasentiren  die  Länge  und  Durchmesser  der  Säulen  flfisag«'* 
Bleies,  die  Kugeln  in  demselben  sind  etwas  kleiner  als  die  Rlümpcbeo  GoM 
und  Platin,  die  aus  den  von  den  horizontalen  Linien  begrenzten  Abschnitt» 
der  Bleisäule  gewonnen  werden,  nachdem  das  Metall  erstarrt  ist  W^ 
Kurven  stellen  die  Diffusionsfahigkeit  von  Gold  bezw.  Platin  dar,  wobei 
die  Ordinaten  die  Abstände  in  der  Richtung  des  Diffusionsstromes,  ^ 
Abscissen  die  Koncentrationen  darstellen.  Dem  Gold  und  dem  Platin  ent^ 
sprach    in    Gestalt  von    Bleilegirungen    die  Länge  a  d   und  die  ADbogf 
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koDceDtration  entsprach   a  c,    so   dass    die   Fläche  a  c  e  d    die  gesammte 

SpSeoge  angewendeten  Goldes  oder  Platins  darstellt,  die  ursprünglich  unter 

der  Linie   de   sich    befand.      Die 

-«rollstandig  beendete  Diffusion  würde 

durch  die  Fläche  abgf  dargestellt 

9cio,   die  aced  gleich    ist.     Nach 

ciem  Ende  dee  Versuchs  stellt  a  y  x  f 

die  Vertheilung  des  Goldes  und  die 

andere  Kurve  die  Vertheilung  des 

Platins  dar.    Die  Diffusion  ist  umso 

schneller,   je  mehr  sich  die  Kurve 

in  einer  g^;ebenen   Zeit  der  Linie 

bg  nähert 

E.  D.  Campbell^)  untersuchte 
die  Diffusion   von  Eisenoxysul- 
fid  durch  Stahl.     Ersteres  erhielt 
er  durch    Zusammenschmelzen    von 
Eisensulfid  mit    magnetischem  Eisenoxyd.      Die  Versuche    waren    in    der 
Weise   angestellt,    dass    in    Stäben   aus   genau   analysirtem    Stahl   kleine 
J^her  eingebohrt  wurden,  in  welche  eine  bestimmte  Menge  von  Eisenoxy- 
«ulfid  hineingebracht  wurde;  die  Öffnungen  wurden  entweder  durch  einen 
Stahlpfropf  verschlossen  oder  offen  gelassen  und  der  Vorgang  von  aussen 
her   beobachtet,   während    der  Stahlstab    in    einem    Muffelofen   auf   helle 
^Veissgluth  erhitzt  wurde.    Das  geschmolzene  Eisenoxysulfid  verschwand  in 
^Urrer  Zeit  aus   dem  Loch    im  Stahl   und   konnte   in   dem  ganzen  Stabe 
^^hgewiesen    werden.      Dagegen   diffundirten  reines   Eisensulfid,    Kupfer- 
Sulfid  und  Nickelsulfid  nicht,    dies  war  erst  der  Fall,   wenn   sie  mit  dem 
^fanell  diffundirenden  Eisenoxysulfid  gemischt  wurden. 

Eine  interessante  Untersuchung  über  die  Lösung  und  Di  f  f u s  i  o  n 
einiger  Metalle  in  Quecksilber  ist  von  W.  J.  Humphreys^) 
angestellt  worden.  Untersucht  wurden  Blei,  Zinn,  Zink,  Wismuth,  Kupfer 
Und  Silber.  Die  frisch  amalgamirten  Stücke  des  Metalls  wurden  auf  die 
Oberfläche  des  Quecksilbers  gelegt;  nachdem  man  die  Vorrichtung  eine 
bestimmte  Zeit  lang  gegen  innere  Erschütterungen  geschützt  bei  konstanter 
Temperatur  hatte  stehen  lassen,  wurden  Proben  des  Amalgams  aus  be- 
kannten Tiefen  unterhalb  der  Oberfläche  entnommen  und  analysirt. 

Besonders  auffallend  war  das  Verhalten  von  Kupfer  und  Silber, 
die  sich  in  geringerem  Grade  lösten,  als  eines  der  untersuchten  Metalle, 
die  aber  schneller  diffundirten.    Bei  28^  löste  sich  das  Silber  nur  im  Ver- 


1)  G.  D.  Campbell,  Americ.  Cheni.  Jouro.  18,  707,  1896. 
t)  W.  J.  Hnrnphreys,   Philos.  Magaz.  (5)  41,  384,    1896;    Naturw.  Rundsch. 
XI,  a59,  1896. 
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hältniss  von  etwa  1  Theil  auf  2000  und  das  Kupfer  in  noch  geringeran 
Grade  (etwa  3  Theile  in  100  000);  hingegen  war  die  Diffusionsgeecbwiod^ 
keit  des  Silbers,  etwa  20  mm  in  der  Minute,  etwa  60  mal  so  grofis  wie 
die  des  Kupfers  und  600  mal  grosser  als  die  des  Zinks. 

Ueber  die  Diffusion  der  Metalle  in  gesch  molzenes  Blei 
u.  s.  w.  hat  W.  C.  Roberts -Aus  ten*)  Versuche  angeführt  Die  Wertbe 
der  Diffusionsfähigkeit  in  Blei  betragen:  Für  Gold  in  Blei  3,12  bd 
500®  C,  in  Wismuth  4,52,  in  Zinn  .4,65;  für  Silber  in  Zinn  4,14; 
für  Blei  in  Zinn  3,88,  für  Rhodium  in  Blei  3,04,  für  Platin  io  BId 
1,69  bei  490 ^  für  Gold  in  Blei  3,03,  für  Gold  in  Quecksilber  ft72 
bei  11®.  Um  einen  Vergleichswerth  zu  erhalten,  sei  erwähnt,  dass  die 
Diffusionsfähigkeit  des  Natriums  in  Wasser  bei  18®  1,04  beträgt 

Die  lineare  Diffusionsbewegung  wird  nach  dem  Fick'scbeD 
Gesetze  ausgedrückt  durch  die  Differentialgleichung 

dv  d*v 

dF"^      d»x' 

Hierin  bedeutet  x  =  Abstand  in  der  Richtung,  in  welcher  die  Diffasioo 
stattfindet,  v  ist  der  Koncentrationsgrad  des  diffundirenden  MetaUes«  t  iai 
die  Zeit,  k  die  Difiusionskon staute,  d.  h.  die  Zahl,  welche  die  Menge  des 
Metalls  in  Grammen  bezeichnet,  die  durch  die  Flächeneinheit  (1  cid*)  in 
in  der  Zeiteinheit  (1  Tag)  diffundirt,  wenn  die  Einheit  des  KonoentratioM- 
Unterschiedes  (in  g  pro  cm^)  zwischen  den  beiden  Seiten  dner  1  cm 
dicken  Schicht  aufrecht  erhalten  wird. 

Die  Metalle  diffundiren  gegen  einander,  wie  die  Salze  in  Wasser,  und 
die  Resultate  wurden  schliesslich  mittels  Tabelle  berechnet,  welche  Stefen 
für  die  Berechnung  von  Graham 's  Experimenten  über  die  Diffusion  von 
Salzen  hergestellt  hat. 

6.  Metall-Legirungen^). 

Unter  Metalllegirungen  versteht  man  Gemische  von  Metallen,  die 
zum  Theil  aus  Verbindungen  der  Metalle,  zum  Theil  aus  festen  Lösungen 
bestehen  und  häufig  charakteristische  Unterschiede  gegenüber  den  Beetand- 
theilen  in  Bezug  auf  Härte,  Elastieität,  Schmelzpunkt  u.  s.  w.  zeigen.  1*^ 
den  Metalllegierungen  sind  auch  die  Amalgame  zurechnen,  d.  h.  Legif* 
ungen,  deren  einer  Bestandtheil  Quecksilber  ist. 

Die  Farbe  der  I^gierungen  ist  gewöhnlich  die  der  Metalle,  «os 
denen  sie  entstehen.  Eine  Ausnahme  bilden  die  reiche  purpurfarbige 
I^girung  aus  Gold  und  Aluminium,  die  von  Roberts- Austen  unttf- 
sucht  worden    ist,   und   die  Legirung   von    Zink   und   Silber,    welche  von 

n  W.  Koborts- Austeu.  Pn^c.  49. '2S1.  1S96;  Naturw.  Rundsoh.  11.  390,  l»»^ 
-M   V-l.  hiorzn   F.  11.  Novillo.   Rep.   Br.  A.  Assoc.   1900. 
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Matth lesen  entdeckt  wurde  und  von  Neville  und  Heycock  näher 
uolersucht  wurde.  Dieselbe  hat  die  Eigenschaft  beim  Erwärmen  und 
plötzlichen  Abkühlen  eine  oberflächliche,  rothe  Färbung  anzunehmen. 

Weiterhin  haben  di# Untersuchungen  von  Le  Chatelier,  Roberts- 
Aus  ten,   Neville   und  Heycock^)  ergeben,   dass  den  Legirungen  von 
bestimmtem  Gehalt   auch  bestimmte  Gefrier-   oder  Erstarrungspunkte   zu- 
kommen.    Die  Losungen  von  Metallen    in   einander  gehorchen  denselben 
Gesetzen,   wie  auch   andere  Lösungen.     Wenn   wir   zu  einer  Menge   ge- 
schmolzenen Natriums  vom  Gefrierpunkt  97^  C.  etwas  Gold  zugeben,   so 
&det  man,  dass  das  Gold  sich  in  derselben  Weise  löst,  wie  etwas  Zucker 
io  Wasser,   und  dass   demgemäss  der  Gefrierpunkt  der  Legirung  sich  im 
direkten  Verhältniss   zum  Gewicht  des  zugesetzten  Goldes  erniedrigt   hat, 
trotzdem  Gold  bei  1060^  C.  schmilzt    Die  niedrigste  Erstarrungstemperatur 
(81,9®)   wird   erreicht,  wenn    die  Legirung   mehr   als  20®/o  Gold  enthält. 
Wir  haben  dann  die  eutektische  Temperatur  erreicht. 

Die  Gefrierpunktserniedrigung  ist  aber  auch  umgekehrt  proportional 
dem  Molekulargewichte  des  ungelösten  Stoffes.  Wenn  man  197  g  Gold 
oder  112  g  Kadmium  oder  39  g  Kalium  in  einer  gleichbleibenden  Menge 
^on  Natrium  löst,  wird  der  Gefrierpunkt  des  Natriums  in  jedem  Falle 
im  fast  dieselbe  Anzahl  Grade  erniedrigt.  Diese  Zahlen  sind  wahrschein- 
ich  auch  die  Molekulargewichte  der  betreffenden  Metalle. 

Nachfolgende  Tabelle  giebt  eine  Zusammenstellung  der  wichtigsten 
iVerthe: 


Lösungsmittel: 

Zinn. 

Wismuth. 

Kadmium. 

Blei. 

Zink, 

miedrigung  nach  ) 
van't  Hoff           | 

3,0 

2,08» 

4,5« 

6.6» 

5,11' 

Gelöstes  Metall.     At.-Gew. 

Natrium                        23 

2,8 

2,0 

4,5 

1,2 

— 

Kupfer                          63 

3,9 

1,2 

3,6 

6,3 

1,5 

Silber                          108 

2,9 

2,0 

10,8 

6,6 

5,15 

Platin                          195 

— 

2,1 

4,5 

6,4 

— 

Gold                           197 

2,9 

2,1 

1,6 

6,4 

3,4 

Wismuth  209         2,4        —  4,5  3,0       5,1 

In  keinem  (?)  Falle  wird  die  Depression  der  Gefrierpunkte  grösser 
lIs  die  aus  der  Theorie  berechneten,  aber  in  vielen  Fällen  sinken  sie 
tnter  diese  Grösse,  was  erklärlich  ist. 

Neville  und  Heycock  konnten  mit  Hilfe  der  XStrahlen  nach- 
iveisen,  dass  bei  der  Erstarrung  einer  Gold-Natriumlegirung  mit  etwa  10®/o 
3old  zunächst  das  Lösungsmittel  Natrium  sich  ausscheidet  und  dann 
äTst  das  Gold   in  konoentrirten   Mengen   mit  etwas   Natrium.     Ein    Mit- 

1)  Vgl.  Ch.  Heycock,  Nature  69,  212,  1898. 
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auskrystallisiren  des  gelösten  Goldes  findet  also  bei  dem  Gefrierpunkt  der 
Lösung  nicht  statt. 

Mit  Hilfe  der  Bestimmung  des  specifiscben  Volums  stellte  E.  Macy^) 
die  Existenz  folgender  Verbindungen  fest,  die  zum  Theil  schon  früher 
nachgewiesen  waren. 

Frühere  Beoachter: 
SnAgg,  Herschkowitzsch,  SnAg^, 

AugBig, 

BiPb  oder  BijjPbg, 

FeSb,  Laborde,  FegSb^, 

SnCug,  Herschkowitsch, 

{Herschkowitsch  CuZn^, 
A.  Galt.  GugZng, 

Die  Kalium-  und  Natriumamalgame  bearbeitete  N.  S.  Kur- 
nakow^)  in  einer  ausfuhrlichen  Abhandlung. 

G.  C  h  a  r  p  y  ^)  machte  durch  mikroskopische  Untersuchung  der  Struktur 
der  Legierungen  von  Kupfer  und  Zink  das  Vorhandensein  zweier  be- 
stimmten Verbindungen  wahrscheinlich,  nämlich  von  CuZug  mit  67,3  ^/o  Zn 
und  von  CugZn  mit  34,5  ®/o  Zn.  Die  Legierungen,  welche  0  bis  34,5  ^/oZn 
enthalten,  bestehen  aus  isomorphen  Mischungen  von  Kupfer  mit  der  Verbind- 
ung CugZn  und  sind  ausgezeichnet  durch  beim  langsamen  Erstarren  ge- 
bildete dendritische  Formen ;  bei  hoher  Temperatur  unterhalb  des  Schmelz- 
punktes bilden  sich  sehr  scharfe  Oktaeder  und  nehmen  die  ganze  Masse 
ein.  Die  Legirungen,  welche  34,5  bis  67,3  ^/o  ^n  enthalten,  sind  Misch- 
ungen des  hämmerbaren  CugZn  und  des  harten  und  spröden  CuZug.  Hier- 
bei besteht  das  gegossene  Metall  aus  Krystalliten  mit  abgerundeten  Rändern 
und  ohne  dendritische  Verzweigungen.  Diese  Struktur  entwickelt  sich  beim 
Ausglühen  nicht  weiter.  Endlich  die  Legirungen  mit  mehr  als  67,3  ^/o  Zn 
sind  Mischungen  von  Zink  mit  CuZng. 

Aehnliche  Resultate  erhielt  ('harpy  bei  der  Untersuchung  der  Kupfer- 
Zinn  (( -UjjSn  und  SnCu3)  —  sowie  der  Kupfer-Antimon  (CugSb  und  SbCu«) 
—  Legirungen.  Er  glaubt  für  alle  bi  näre  n  Legirungen  zwei  nor- 
male Konstitutionstypen  aufstellen  zu  können.  „Der  erste 
zeigt  Krystalle  eines  reinen  Körpers  (einfaches  Metall  oder  bestimmte 
Verbindung  von  zwei  Metallen)  einem  zweiten  Bestandtheil  einverleibt,  der 
gewöhnlich  eine  eutektische  Mischung  ist,  die  ihrerseits  gebildet  ist  durch 
Nebeneinanderlagerung  zweier  sehr  fein    vertheilter  Elemente,   von    denen 

1)  K.  Macy,  Zeitschr.  physik.  Ch.  88,  289,  1901. 

2)  N.  S.  Kurnakow,  Zeitsohr.  anorg.  Ch.  23,  439,  1900. 

3)  G.  Charpy,  Compt.  rcnd.  122,  670,  1896,  124,  957,  1897:  Naturw.  Rundscb. 
12,  422,  1897. 
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aiie   das  die  Krystalle  bildende  hi;    zu   d'wmm  Typus  gehören  auch 

die  Greuif alle»  eine  rein  eutektische  Mischung  oder  ein   reines  Metall  oder 

eine  bestimrale  Verbindung,    Den  zweiten  Typus  bilden  die  isomorphen 

^ischungen,  die  aus  einer  einzigren   Art  von  Krystallen  gebildet  sind  und 

fh  panze  Masse   ausmachen.     Gewöhnlich    vaniren    die  ZusamniensetÄung 

und  die  Eigenschaften    im    Innern  jedes    Kr)^sta!h   konlinuirlich.     Dieser 

iweite  Typus    ist  sehr  häufig,   denn    wenn  es  auch    nur  eixie   kleine  Zahl 

m  Metalleo  giebt,  die  isomorphe  Mischungen  bilden  können,  scheint  es 

mehrere  Beispiele  von   bestimnUen  Verbindungen  zweier  Metalle  äu  geben, 

die  dem  einen  von  ihnen  isomorph  sind^*. 


"•  Osm<*tiscli(*r  Druck  bei  feisten  Ltisun^en. 

tla  gleicher  Weise  wie  bei  den  Losungen  der  üüssigen  Körper  lassen 
h  auch  die  Erscheinungen  des  osmotischen  Druckes  bei  den  festen 
Körpern  erwarten.  Nur  wird  die  Messung  des  osmotischen  Druckes  sieh  ent- 
sprechend schwieriger  gestalten.  Es  ist  anzunehmen,  dass  auch  hier 
Proportionalität  zwischen  Ditfusion^menge  und  Koncentration  vorhanden 
Kern  wird.  Weiterhin  muss  hier  dann  auch  das  Boy  leVche  bezw.  Henry- 
8clie  Gesetz  gelten,  und  die  Gase  müssen  sich  ihrem  Druck  propörtioual 
in  festen  Körpern  lö&en. 

Diese  Erscheinting  der  Aufnahme  von  Gasen  durch  feste  Körper 
«lehnet  man  nach  O s  t  w  a  1  d  *  s  Vorschlag  mit  dem  Namen  A  d  s  o  r p - 
loü»  Sie  ist  ausserordentlich  weit  verbreitet.  80  wii^gen  wir  gpeciell  von 
fc  porösen  Kohle,  Thierkohle  u.  s,  w»,  dass  sie  nicht  nur  verschiedene 
Balze  sowie  FarbsUjffe  u.  s,  w.  aus  Lösungen  aufzunehmen  vermag  und 
Ätts  <3em  Grunde  ein  vorzügliches,  in  der  Technik  «ehr  verbreitetes  Rein ig- 
"n^smittel  für  Losungen  ki,  sondern  dass  sie  auch  Gase  in  grosser  Menge 
lu  ttbaorbiren  im  Stande  ist 

fe     Nach  Beobachtungen    von  J.  Stark  ^)   enthält   poröser   Kusa  ca. 

13,4 "(0  seines   Gewichtes   ab^orbirte   Luft.     Das    specißscbe  Gewicht   des 

kompakten  Kusses  wurde  nach  der  pyknomctriscben  Methode  in  Terpentinöl 

g^niessea  und  zu  2,1  bei  IB^  gefunden,  während  das  des  Graphits  zwischen 

l_2,00  uad  2,24  liegt.     Das    epeci fische  Gewicht  des    porösen  RuÄses  ergab 

•Co  zu  0;ü5o;  zieht  man   hierbei  die  Luftab:^orption  in  Betracht^  «o  erhält 

Äü  0,048> 

Weiterhin   wissen   wir  von   verschiedenen  Metallen,   dai*s  sie  Gase  zu 

Orbiren  vermögen,  so  Platin- Wasserstoff  und  Sauerstoff,    Palladium  be- 

Merg  Wasserstoff.     Von   Interesse  ist  die  Erscheinung,   welche  man   bei 

|**chmolzenem    Silber    beobachtet.      Dasselbe    nimmt    nämlich    bei 

oeren  Temperaturen  Sauerstoff  aus  der  Luft  auf  und  giebt  ihn  bei  niederen 


M  J.  Stark,  Wied,  Adu,  «2,  353,  1897. 
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Temperaturen  unter  Fortschleudern  kleiner  Metalltheilchen  wieder  tb. 
Wenngleich  diese  Erscheinung  mehr  die  des  Losens  eines  Gases  im  ge- 
schmolzenen Metall  ist,  so  mag  sie  doch  hier  erwähnt  sein. 

Es  lässt  sich,  wie  schon  erwähnt,  erwarten,  dass  die  Absorption  der  GiM 
dem  B  07  le 'sehen  bezw.  dem  Henry 'sehen  Gesetze  entsprechend  erfolgt 
Solche  Untersuchungen  sind  nun  speciell  für  Palladium  und  Waseerrtof 
durchgeführt  worden.  Erwähnt  sei  hier  noch  eine  Beobachtung  über  dai 
Verhalten  flüssiger  Lösungen  von  Jod  in  Benzol  zu  den  entsprecheodeD 
festen  Lösungen,  und  stimmt  diese  mit  der  Theorie  überein,  wonach  du 
Henry 'sehe  Gesetz  auch  entsprechende  Geltung  für  flüssige  und  feste 
Körper  zeigen  muss. 

Wie  E.  Beckmann  und  A.  S t oc k  ^)  %ei  der  Untersuchung  der  Lös- 
ungen von  Jod  in  Benzol  finden ,  ist  bei  dem  Gefrierpunkt  die  Kod- 
centration  der  festen  Lösung  von  Benzol  und  Jod  dem  Gehalte  der  flüssigeo 
Lösung  proportional. 

8.  Palladium  und  Wasserstoff. 

Nach  den  Untersuchungen  von  J.  H.  van't  Hoff)  wird  beider 
Absorption  von  Wasserstoff  durch  Palladium  zunächst  PdgH  gebildet 
So  lange  stellte  sich  eine  bestimmte  Maximaltension  (von  225  mm  bei 
100«)  ein. 

Weitere  Aufnahme  ist  dann  nur  bei  allmälig  steigendem  Drucke 
möglich.  Folgende  Tabelle  giebt  die  entsprechenden  Werthe  fürDruci[P> 
Gesammtgehalt  V  und  dem  Quotienten  P:V-600,  wo  V-6Ü0  das  Volum 
nach  Abzug  des  der  Verbindung  PdgH  entsprechenden  Theiles  bedeutet: 

Geschmolzenes  Palladium.  Palladiumsch  wamm. 


V. 

P. 

P :  V-600 

V. 

P. 

P:V-60a 

809 

1428 

6,8 

775 

716 

4,1 

743 

909 

6,4 

743 

493 

3,5 

700 

598 

6 

718 

361 

3 

672 
642 

454 
353 

3,6 
8,4 

684 

247 

3 

Die  Konstanz  der  betreffenden  Quotienten  ist  befriedigend. 

Auf  Anregung  von  Bakhuis  Roozeboom  sind  von  C.  Holt* 
sema^)  Untersuchungen  über  Palladium  und  Wasserstoff  wsp' 
fuhrt  worden,  die  unter  Zugrundelegung  der  Gibbs 'sehen  Phasenr^  i^ 
dem  Resultate  führte,  dass  die  Annahme  einer  Verbindung  PdgH,  welcke 
Troost  und  Hautefeuille  bezw.  auch  van't  Hoff  nachgewiesen  <& 
haben  glaubten,  wenig  begründet  sei.     Zwischen  0*^  und   190®  besteht  & 

1)  F.,  Beckmann  u.  A.  Stock,  Zeitschr.  phrsik.  Ch.  17,  107,  1895. 

2)  J.  IL  van't  Hoff,  Zeitschr.  physik.  Ch.  5,  328,  1890. 

3)  C.  Hoitsema,  Zeitschr.  physik.  Ch.  17,  1,  1895. 
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Druckkarve  aus  drei  Theilen  (Fig.  30).  Zwei  stark  steigende  Stücke  sind 
verbanden  durch  eb  wenig  steigendes  Mittelstück,  das  sogar  bei  niederen 
Temperaturen  nahezu  horizontal  verläuft  mit  Blatt  und  Schwamm,  weniger 
mit  Mohr.  Bei  höheren  Temperaturen  verkleinert  sich  die  Ausdehnung 
desselben  sehr.  Diese  Resultate  sprechen  durchaus  gegen  das  Vorhandensein 
irgend  welcher  chemischen  Verbindung,  dagegen  aber  machten  sie  die  An- 
nthme  einer  Bildung  zweier  nicht  mischbaren  festen  Lösungen  wahrscheinlich. 
,,8ie  geben  in  ihrer  Gesammtheit  das  Bild  einer  kontin uirlichen  Ab- 
sorption, welche  jedoch  von  anderen  Erscheinungen  dieser  Art  sich  unter- 
scheidet durch  eigenthümliche  Form  der  Druckkurve.  Ein  Versuch  zur 
Erklärung  dieser  Besonderheit   wurde  gemacht  durch   die  Annahme  einer 
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I 
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WO 
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Fig.  80. 

Art  kritischer  Erscheinungen  beim  in  Pd  verdichteten  Wasserstoff,  bei  Tem* 
P^toren,  welche  viel  höher  gelegen  sind  als  die  kritische  Temperatur  des 
flüssigen  Wasserstoffs.  Bei  Anwendung  des  van't  Hoff 'sehen  Gesetzes 
för  feste  Lösungen  war  herzuleiten,  daes  der  Wasserstoff  sich  unter  ge- 
ringerem Druck  als  H,  bei  grösserem  Druck  auch  als  Hg  löst.  Jedoch 
gilt  dies  nur  für  schwache  Koncentrationen*^ 

A.  Krakau^)  findet  demgegenüber,  dass  zur  Bildung  der  bestimmten 
chemiflchen  Verbindung  PdgH  die  Anwesenheit  einer  solchen  Quantität 
Wasserstoffs  erforderlich  ist,  dass  deren  Volum  dasjenige  des  Palladiums 
wenigstens  40  mal  übersteigt,  wobei  der  Einfluss  der  Temperatur  bis  auf 
140^auf  diese  Verhältnisse  nicht  gross  ist  Bis  zur  Occlusion  von  40  Vol. 
Wasserstoff  durch  1  Vol.  Palladium  geht  eine  gewöhnliche  Lösung  des  Wasser- 
^ffs  im  Palladium  vor  sich  und  ist  die  Spannkraft  der  Quantität  des 
<^adirten  Wasserstoffs  proportional;   es  gilt  also  das  Henry 'sehe  Ge- 


1)  A.  Krakan,  Zeitwsbr.  phys.  Ch.  17,  689,  1895. 
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setz.  Je  nachdem  der  Wasserstoff  nun  gelöst  oder  als  cbenusche  Verbio* 
düng  Pd^H  vorhanden  ist,  erleidet  der  elektrische  Widerstand  des  Pdb- 
diums  verschiedenen  Zuwachs. 

Erwähnt  sei  hierbei,  dass  das  Palladium  das  936  fache  sebes  Volmw 
an  Wasserstoff  zu  absorbiren  vermag  und  sich  dabei  um  das  4,9 1  fache  seioes 
Volums  ausdehnt. 

Die  Untersuchungen  von  J.  Shields^)  über  die  mit  PaUadiouh 
Wasserstoff  gebildeten  Koncentrationsketten  ergeben  ebenfalls  die  Wihr- 
scheinlichkeit  des  Vorhandenseins  einer  Palladium-WasserstoffverbinduDg. 

9.  Verminderung  der  Maximaltension  und  Steigerung  des  ScluBel^ 
Punktes  bei  festen  Lösungen. 

In  entsprechender  Weise  wie  bei  den  Flüssigkeiten  der  Siedepunkt 
erhöht  bezw.  der  Dampfdruck  vermindert  wird  durch  Auflösen  eines 
Körpers,  so  geschieht  dies  bei  den  festen  Lösungen.  Nach  den  Auafuhr- 
ungen  van't  HofTs  (1.  c.)  zeigen  die  Beobachtungen  von  Hauer  an 
unterschwefelsaurem  Bleioxyd,  dass  dessen  ziemlich  bedeutende  Maximal- 
tension herabgedrückt  wird  durch  isomorphe  Mischung  mit  klonen 
Mengen  Kalk-  oder  Strontiansalz.  Dasselbe  wurde  beobachtet  für  Eiaen- 
alaun  bei  isomorpher  Hinzufügung  von  Thonerdealaun ,  und  für  Kupfer- 
formiat  bei  Aufnahme  der  entsprechenden  Baryt-  und  Strontiansalze. 

„Wie  die  Erstarrungstemperatur  sinkt,  falls  die  flüssige  Sub- 
stanz etwas  in  Lösung  erhält,  muss  dieselbe  steigen,  falls  eine  Lösung 
in  Berührung  mit  rein  flüssiger  Substanz  vorliegt  Beides  folgt  aus  dem- 
selben Satze,  dass  der  Schmelzpunkt  die  Temperatur  ist,  wobei  die  Maxi- 
maltensionen von  fest  und  flüssig  einander  gleich  kommen.  Wo  die  ein- 
fache Erscheinung  kaum  realisirbar  ist,  da  steht  jedoch  eine  Reihe  von 
Schmelzpunktserhöhungen  zur  Verfügung,  welche  sich  ganz  der  entwickellen 
Voraussetzung  anschliessen,  nur  dass  es  sich  da  um  wasserreiche  Hydrale 
und  nicht  um  feste  Lösungen  handelt.  Die  einfachsten  darunter  sind  dann 
wohl  die,  welche  zu  reinem  Wasser  schmelzen,  weil  der  als  Hydrat  vo^ 
handene  Körper  nicht  wasserlöslich  ist;  die  oberhalb  0^  bei  resp.  15^ 
und  2  ^  liegenden  Schmelzpunkte  von  Bromraethyl  und  Chlorofonnbydrat, 
(BrCHa,  20  H,,0  und  CHCI3,  18  H^O)  sind  in  dieser  Beziehung  beachtens- 
werth.  Handelt  es  sich  um  Hydrate  von  wasserlöslichen  Körpern,  »o 
liegt  die  Sache  weniger  einfach,  aber  dennoch  vollkommen  den  Enrait- 
ungen  entsprechend :  der  Schmelzpunkt,  z.  B.  von  NajHPO^,  12  HjO,  bei 
30 '^  liegend,  ist  jetzt  nicht  zu  vergleichen  mit  demjenigen  von  Eis,  sondern 
mit  der  bedeutend  niedriger  liegenden  Temperatur,  wobei  Eis  in  Berübrong 
mit  einer  Lösung  von  der  Zusammensetzung  Na2HP04,   12H2O  schm«!** 

1)  J.  Shields,  Proc.  Roy.  Soc.  Edinburgh  18Ö8,  169. 
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vnrde.  Dementsprechend  läset  sich  im  allgemeinen  das  Krystallwasser 
der  HTdrate  entfernt  vergleichen  mit  Eis,  dessen  Schmelzpunkt  durch 
Anwesenheit  von  darin  gelösten  Körpern  bedeutend  oberhalb  0^  ge- 
ftiegeo  ist''. 

Hierher  gehörig  sind  auch  die  Fälle  des  Auskrystalliairens  von  ge- 
lösten Körpern  mit  Lösungmittel  zugleich,  wie  sie  z.  B.  für  m-Kresol  in 
Pbeacl,  Aldoxim  in  Acetoxim,  Urethylan  in  Urethan,  Thiophen,  Pyridin 
und  Piperidin  in  Benzol  nachgewiesen  worden  sind.  Hier  ist  alsdann  in 
gWcher  Weise,  wie  bei  dem  vorher  erwähnten  Falle  von  Jod  in  Benzol, 
feste  Lfosung  neben  der  flüssigen  Lösung  vorhanden,  und  die  Kon- 
ceQtrttionen  beider  müssen  in  bestimmter  Beziehung  zu  einer  stehen. 

In  einigen  Fällen  ist  die  zu  erwartende  Gefrierpunktssteigerung  ziemlich 
»icher  als  Differenz  zwischen  gefundener  Depression  und  theoretisch  be- 
stimmbarem Werth  zu  ermitteln.     Folgende  Beispiele  zeigen  dies: 

Thiophen  in  Benzol: 

op.     Depression.    Normalwerth  (-^  pl-  Erhöhung  (E).    E/p 

0,8470  0,340  0,575«  0,195«  0,23 

2,1  0,82«  1,325«  0,505«  0,24 

2,84  1,085«  1,79«  0,705«  0,248 

3,63  1,385«  2,29«  0,905«  0,249. 

m-Kresol  in  Phenol. 

0,912            0,403«                     0,608«  0,205«  0,225 

2.92              1,3«                          1,947«  0,647«  0,222 

lU,96              4,9«                          7,307  2,407«  0,22. 

£s  zeigt  sich  also  der  Procentgehalt  so  ziemlich  proportional,  wie  die 
Konstanz  des  Werthes  EL  beweist,  und  lassen  sich  somit  diese  Beobacht- 
ungen zu  einer  Methode  der  Molekulargew  ich  tsbest  im  man  g  in  festen  Lös- 
ungen aasarbeiten. 

Von  F.  W.  Küster^)  wurden  Molekulargewichtsbestimmungen  an 
festen  Lösungen  von  Aether  und  Kautschuk  ausgeführt,  und  haben 
dieselben  ergeben,  dass  der  Aether  hierbei  theils  mit  dem  einfachen,  theils 
auch  mit  dem  doppelten  Molekulargewicht  aufgelöst  wird.  Dabei  über- 
wiegen die  Doppelmoleküle  um  so  mehr,  je  grösser  die  Koncentration  des 
Aethers  und  je  niedriger  die  Temperatur  ist. 

Weitere  Untersuchungen  <lieses  Forschers  betreffen  das  Gleichgewicht 
xwiidien  Wasser,  Naphtalin  und  ^-Naphtol  und  hatten  das  Er- 
g«bnitt,  dass  bei  dem  Behandeln  eines  zusammengeschmolzenen  Gemisches 


»)F.  W.  Küster,  ZeiUchr.  physik.  Ch.  18,  445,  1894,  17.  357,  1895. 
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von  Naphtalin    und    Naphtol   mit  Wasser    der    Naphtolgehalt   der  vä^ 
serigen  Losung  wächst  zugleich  mit   dem  Naphtolgehalt  der  isomorphen 
Mischung,   ein  Maximum   erreicht  und   nun    plötzlich  zu  einem  kleineren 
Werthe  abfallt,  der  bis  an  das  Ende  koDstant  bleibt,  also  der  Löslichkeit 
des   reinen  Naphtols   entspricht     Küster   folgert  aus  diesen  Erschein- 
ungen, dass  das  Naphtol  in  der  isomorphen  Mischung  mit  einem  doppelt  so 
gross  zusammengesetzten  Molekül  vorhanden  ist,  wie  in  der  wässerigen  Löe- 
ung.     In  verdünnten   wässerigen  Losungen   entspricht  es  dem  CiqH^OH; 
es  könnte  also  in  dem  Mischkrystall  aus  (2  C^oHg  -{-  2  CjoHgO)  bestehen 
neben  Molekülen  (CioHg,  C^oHgO).     Zum  Schluss  ergiebt   sich,  dass  die 
Krystallmoleküle  des  Naphtalins  und  des  Naphtols  von  der  Grösse  2  (Cnfi^) 
und  2  C^o^s^  ^^^^f   dagegen   bilden   sich  in  den  isomorphen  GemiscbeQ 
beider  Verbindungen  die  Moleküle  (C^qH^,  C^oHgO). 


Mit  dem  Au&drueke  „Loslichkeit"  bezeichnet  nmn  die  Fälligkeit  eioer 
lüssigkeit,  andere  Korper  in  der  Art  aufzunehmen,  dti^s  sich  eine  homo- 
!öe  Ma^se  bildet,  in  tler  auf  so  und  so  vif;le  Theilchen  des  Lüsungs- 
'ttetfi  bei  gesättigten  Lösungen  eine  ganz  beslimmte  Zuhl  von 
leilchen  des  gelösten  Korpers  kommen. 

Es  giebt  Substanzen,  die  sich  in  jedem  VerhäUniss  mischen  und 
dere,  die  es  nicht  thun.  Bei  den  nicht  in  jedem  Verhältniss  misch- 
■Ten  Flüssigkeiten  kommt  jedem  Lösungsmittel  eine  beslimmte  Fähigkeit 
•  andere  öubstanzen  in  grösserem  oder  geringerem  Grarle  aufzulösen, 
lese  Fähigkeit  des  Auflösens  in  bestimmtem  Grade  ist  bedingt  zum 
aeile  durch  verwandtschaitliche  Beziehungen»  zum  Tlieile  durch  bestimmte 
utnliche  Lagerungen  innerhalb  der  Moleküle,  sowie  durch  die  Moglich- 
ai  der  Bildung  von  Molekularverbindiingen  u.  s,  w.  Sie  ist  in  hohem 
rade  abhängig  von  der  Temperatur.  Man  hat  sogar  die  Behauptung 
ifgeslellr,  dafls  alle  Flüssigkeiten  vollkommen  mischbar  sind»  sofern  man 
ar  geeignete  Temperatur  und  geeigneten  Druck  anwendet. 

Man  unterscheidet  solche  Flüssigkeiten ,  die  sich  in  allen  Verbal t- 
w»ea  mischen  lassen,  wie  Wasser  mit  Alkohol,  Aceton,  von  solchen, 
te  ach  nur  unter  bestimmten  Verhältnissen  mischen  und  bei  anderen 
lengen  Schichten  von  verschiedenartiger  Zusammeiiäetzung  bilden.  Hierher 
i^ht'tren:  Wasser  und  Aetber,   Wasser  und   ßchwefelkohlenstofl'  iL  s.   w. 

Auch  bei  den  ge  s  c  h  m  o  1  z  e  n  e  n  Metallen  giebt  es  ein  ige,  z.  B. 
^lei  tind  Zinn,  Kupfer  und  Zink,  die  sich  in  allen  Verbältnissen  mischen 
ind  &ich  nicht  nach  ihrem  specifischen  Gewicht  trennen.  Nicht  vollständig 
™iischbar  sind  Blei  und  Zink,  Wismuth  und  Zink.  Dieselben  trennen 
Sich  theilweise,    so   bald    man    aufhört,   die   geschmolzene  Mischung  um- 
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zurühren.  Wie  W.  Spring  und  L.  Romanoff^)  gefunden  haben,  gilt 
die  von  Alexej^eff  für  Flüssigkeiten  beobachtete  Erscheinung  der  voll- 
ständigen Mischbarkeit  oberhalb  einer  bestimmten  Temperatur  auch  for 
Mischungen  geschmolzener  Metalle.  Die  betreffende  Temperatur  liegt 
z.  B.  für  Wismuth-Zink  bei  ca.  850 ^ 

Unter  kritischem  Lösungspunkt  versteht  man  nach  W-Oibbs*) 
und  W.Oswald  ^) den  dem  kritischen  Punkt  entsprechenden  Punkt, bei doi 
also  der  Unterschied  zwischen  koexistirenden  Phasen  verschwindet^  bei  Ge- 
mischen von  Flüssigkeiten  also  die  beiden  flüssigen  Schichten  identiflch 
werden.  Eine  ausführliche  Arbeit  über  die  g^enseitige  Loslichkeit  m 
Flüssigkeiten  und  den  kritischen  Losungspunkt  hat  V.  BothmaDd^ 
ausgeführt. 

Weitere  Versuche  in  dieser  Richtung  wurden  von  J.  P.  Kaenen 
und  W.  G.  R  0  b  s  o  n  ^)  an  Phenol wassergemischen  angestellt,  und  N.  J.  vid 
der  Lec^)  untersuchte  den  Einfluss  des  Druckes  auf  den  kritischen 
Lösungspunkt  dieses  Gemisches. 

Duclaux^)  beobachtete  folgenden  Fall  von  begrenzter  Misch- 
barkeit. Wenn  man  15  ccm  Amylalkohol  von  20^  mit  40  ocm  Aethjl* 
alkohol  von  50^  und  12,9  ccm  Wasser  vermischt,  erhalt  man  eine  klan 
Ijösung.  Beim  Sinken  der  Temperatur  um  nur  0,9  ^  trübt  sich  die  Flüisig' 
keit  und  bildet  zwei  Schichten  von  28  und  40  ccm.  Ebenso  erfolgt  dieM 
Trennung  auch  ohne  Temperaturemiedrigung  beim  Zusatz  eines  Tropfea 
Was^r  oder  Amylalkohol.  Weitere  Untersuchungen  über  diesen  Geg«i- 
stand  hat  H.  Pfeiffer^)  ausgeführt  und  dieselben  auf  Saluusatze  sowie 
andere  organische  Verbindungen  ausgedehnt. 

Theilwoise  mischbare  Lösungen  von  anorganischen  Stoffen  erhielt 
S.  S,  Procter  bezw.  G.  S.  Newth')  beim  Vermischen  von  einer  ge- 
sattigten PottaschelOsung  mit  33  ^\  o  Ammoniak.  Hierbei  bilden  sich  x«ei 
nicht  mischban^  Schichten,  deren  Zusammensetzung  von  der  Temperatur 
abhängt.  Bei  43  ^  liegt  der  kritische  Lösungspunkt,  der  beim  Zusatz  vob 
Wasser  sinkt. 

Vobfr  dreifache  Go mische  d.h.  zwei  Flüssigkeiten,  welche  nidit 
einander  lösen,  aber  löslich  gemacht  werden,  indem  man  eine  dritte 
hinzutiigt,  die  mit  don  beiden  ersten  in  allen  Verhältnissen   misdibtr  is^ 


''  W.  Spring  u.  U  Ko  man  off.  Zeiijohr.  anonr.  Ch.  IS,  29,  1890. 

-'  W.  OibV*.  Tht'ruuHJyr..  Studien  1.^4.  lA^ipiij;  1S92. 

J^  \V.  0>twA;i.  l.ohrb\:oh  d.  äI'.c.  Ch.  II.  2.  341. 

*  V.  Ko;hv-.u:.d.  /oi:*ohr.  vhr>ik    Ch.  Ä.  433.  1S98. 

:•  ,K   r.  Kr.or.fv.  u.  \V.  0.  KoVson,  ibid.  Ä  342.  1S99. 

i^  N.  .T.  \an  öor  l.oo.  :b:d.  Sl  62:.   :^X\ 

n  Pr.v'.ÄV.x.  Av.v..  ao  .Ir.w.  phyj.     ^     7,  2o4.  IS76. 

^^  H.  IVc.ftor.  .%::#vhr.  i->^i^.  ^'^.  »    -i*4.  :S92. 

i^'  vi.  S.  N<wjh.  .Kuru.  Ci;*in.  See,  1909.  775, 
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bat  W.  D.  Bancroft^)  gearbeitet.    Er  fand,  dass  die  VerhältnisBe,  unter 
wdcben  vollkommene  Machbarkeit  eintritt,  durch   die  Formel  x^^  y  =  C 
wiedergegeben  werden,  in  der  x  und  y  die  Mengen  der  nicht  mischbaren 
Flüasigkeiten   sind,   die  mit   einer    konstanten   Menge    des    gemeinsamen 
Loenngsmittels  in  einander  löslich  sind,  n  und  C  sind  hierbei  Konstanten, 
die  in  Beziehung   cur  Natur  der  Flüssigkeiten    und  den   gewählten   Ein- 
heiten stehen.   Weitere  Einzelheiten  dieser  ausführlichen  Abhandlung  sind 
im  Original  zu  finden.    Sind  die  beiden  ersten  Flüssigkeiten  in  einander 
lödich,  80  wird  die  Formel   entsprechend  erweitert,  und  zwar  sollen  hier 
yier  Reihen  von  Oleichgewichten  möglich  sein.    Die  betreffenden  Angaben 
nagen  meist  eine  gute  Uebereinstimmung   zwischen   Rechnung  und   Be- 
obachtung.    Folgende  Gemische   wurden  in  dieser  Hinsicht  untersucht^): 
Wasser,      Aether,  Aethylalkohol; 

Wasser,       Aether,  Methylalkohol ; 

Wasser,      Aethylacetat,       Aethylalkohol ; 
Wasser,      Aethylacetat,       Methylalkohol; 
Wasser,       Aethylacetat,       Aceton. 
Fürdie  Auf  lösungsgesch  windigkeit  eines  festen  Stoffes  in  seiner 
eigenen  Losung  stellten  A.  A.  Noyes  und  W.  R.  Whitney®)  fest,  dass 
dieselbe  proportional  ist  der  Differenz  zwischen  der  Koncentration  derselben 
Qod  dojenigen  seiner  gesattigten  Losung.    Nach  den  Untersuchungen  von 
^'  Bruner  und  St  Tolloczko^)   hängt  die  Auflösungsgeschwind igkeit 
^^ter  Körper  ausserdem  von  ihrer  Diffusionsgeschwindigkeit  ab. 

Ueber  das  Lösungsvermögen  von  flüssigen  und  festen 
Körpern  in  Oasen  hatP.  Villard^)  Untersuchungen  angestellt,  welche 
^^f  Voraussetzung  gemäss  entsprechende  Resultate  lieferten,  indem  sich 
fette  und  flüssige  Körper  (als  solche?)  in  Gase  auflösten. 

Ueber  die  Beziehungen  zwischen  Oberflächenspannung 
Und  Löslichkeit  hat  O.  A.  Hulett^)  eine  ausführliche  Arbeit  ver- 
öffentlicht Er  untersuchte  speciell  den  Einfluss,  den  die  Orösse  der  Ober- 
fläche auf  die  Löslichkeit  des  Gypses  bezw.  Baryumsulfates  in 
Wasser  ausübte.    Er  glaubt  folgende  Beziehungen  festgestellt  zu  haben: 

a)  Die  Konoentration  einer  Lösung  variirt  mit  der  Grösse  des  festen 
Korpers,  und  diese  Unterschiede  sind  messbar  durch  die  Leittähigkeit. 

b)  Eine  normal  gesättigte  Lösung  von  Gyps  hat  bei  25^  die  Kon- 
centration  16,33  Millimol.,  die  Grösse  der  Theilchen,  die  mit  dieser  Lösung 


1)  W.  D.  Bancroft,   Proc.  Amcr.  Akad.  80,  324,  1894;    ref.  Zeitachr.  physik. 
Ch.  17,  191,  1805. 

2)  Vgl.  hierzu  Pfeiffer,  Zeitschr.  physik.  Ch.  9,  469,  1891. 

5)  A.  A.  Noyes  u.  W.  R.  Whitney,  Zeitschr.  physik.  Ch.  28,  689,  1897. 
«)  L.  Braner  u.  St.  Tolloozko,  ibid.  85,  283,  1900. 

6)  P.  Villard,  Jonrn.  de  Physique  (3)  6,  453,  1896. 
6)  Q.  A.  Haleit,  Zeitschr.  physik.  Ch.  87,  385,  1901. 
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in  Gleichgewicht  sind,  ist  2  /u.  Die  Maximalkoncentration  ist  18»2  Milli- 
mol.,  die  Grösse  der  hierfür  in  Betracht  kommenden  Theilchen  ist  nur 
0|8  ^.  Diese  letztere  Losung  kehrt  zur  Koncentration  der  normal  ge* 
sattigten  Lösung  zurück,  und  ihre  Theilchen  wachsen  zur  Grösse  von  2  /t. 
Beim  Schütteln  einer  normal  gesattigten  Lösung  mit  groben  Theilcbeo 
Gyps  kann  die  Koncentration  durch  mechanische  Zerkleinerung  derGjps- 
theilcheu  um  einige  Procent  erhöht  werden  (5^/s^/o  beobachtet). 

c)  Eine  normal  gesättigte  Lösung  aus  künstlich  hergestelltem  Be60| 
zeigte  die  Koncentration  2,29  MillimoL,  die  Grösse  der  Theilchen  betrag 
1,8  /i.  Bei  sehr  fein  geriebenem  Pulver,  dessen  Theilchengrosse  0,1  n 
ist,  ist  die  entsprechende  Koncentration  4,15  mg  pro  Liter.  Durch  Zo- 
sammereiben  mit  Quarz  hergestelltes,  noch  feineres  Pulver  erlaubte  eine 
noch  um  20  ^Iq  stärkere  Koucentration.  Aehnliche  Resultate  wurden  er- 
halten mit  natürlichem  Baryt,  und  die  Versuche  sollen  mit  reinem  BiSß^ 
wiederholt  werden. 

d)  Eine  Lösung  von  HgO  hat  keinen  Einfluss  auf  die  Leitfähigkeit 
Die  Koncentration  wurde  kolorimetrisch  bestimmt.  Die  normal  gesättigte 
Lösung  des  grobkörnigen  rothen  Oxyds  enthielt  BO  mg  pro  Liter  =  0,231 
Millimol.  Sehr  fein  geriebenes  Pulver  ergiebt  eine  Koncentration  von 
150  mg  pro  Liter  =  0,694  Millimol. 

e)  Die  Berechnung  der  gemeinsamen  Oberflächenenergie  fwiachen 
Lösung  und  festem  Körper  ergab  Werthe  von  der  Grösaenordnung  100 
bis  150  absoluten  Einheiten. 

1.  Löslichkeiten  von  Gasen  in  Flüssigkeiten. 

Man  unterscheidet  bei  den  Lösungen  von  Gasen  in  Flüssigkeiteo 
zwei  Fälle.  Die  eine  Art  der  Gase  lässt  sich  durch  entsprechende  Druck- 
verminderung oder  Temperaturerhöhung  austreiben,  die  andere,  bei  der  eine 
chemische  Bindung  zwischen  Gas  und  Lösungsmittel  eingetreten  ist,  thut 
dies  nicht  mehr.  Zu  den  letzteren  gehören  theilweise  die  Lösungen  der 
Halogen wasserstofl^säuren,  der  Salpetersäure  u.  s.  w.  in  Wasser,  zu  i^ 
ersteren  die  von  Wasserstoff,  Sauerstoff,  Stickstoff,  sowie  von  Kohlensaure 
und  Ammoniak  in  Wasser. 

Für  die  nicht  chemisch  an  das  Lösungsmittel  gebundenen  Gase  g^' 
das  Henry 'sehe  Gesetz.     Dasselbe  lautet: 

Ein  Gas  wird  in  solcher  Menge  von  einer  Flüssigkeit 
absorbirt,  wie  dem  Druck  des  Gases  entspricht 

Nach  Dal  ton  (1807)  hat  das  Henry'sche  Gesetz  auch  Geltung  ß^ 
Gasgemische,  indem  jedes  Gas  entsprechend  dem  von  ihm  ausgeübten 
Druck  gelöst  oder  absorbirt  wird. 

Das  Henry 'sehe  Gesetz  hat  seine  Bestätigung  durch  die  Yenofi^ 
von  Bunsen  gefunden. 
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Bei  der  Absorption  der  Oase   nimmt  das  Volum  des  Wassers   um 
folgende  Grössen  zu  durch  die  Aufnahme  der  Volumeinheit: 

Stickstoff 0,00146  Vol. 

Sauerstoff 0,00115     „ 

Wasserstoff    ....     0,00106     „ 
Kohlensäure.     .     .     .     0,00129     „ 
Ammoniak     ....     0,00077     „ 
Ein  allgemeines  Gesetz  hat  sich  hierbei  nicht  ergeben. 
AasfQhrlich  wiedergegeben  seien  noch  die  Volum veranderun gen  ^)  bei 
Aufnahme   Ton  Ammoniak    und  Salzsäure  durch  Wasser,   und   zwar   be- 
steben dieselben   beim  Ammoniak   in  Volumvergrösserung ,    bei  der  Salz- 
säure in  Volumyerminderungen,  in  Kontraktionen. 

Wässerige  Ammoniaklösung  (14^). 

8pec.  Gewicht.            ^'o  NH3.            Spec.  Gewicht.  0/0  NH3. 

1,000                               0                             0,9556  11 

0,9959                             1                             0,9520  12 

0,9915                             2                             0,9484  13 

0,9873                             3                             0,9449  14 

0,9831                             4                             0,9414  15 

0,9790                             5                             0,9380  16 

0,9749                             6                             0,9340  17 

0,9709                             7                             0,9314  18 

0,9670                             8                             0,9283  19 

0,9631                              9                              0,9251  20 

0,9593                           10                             0,9221  21. 

Wässerige  Salzsäurelösung  (15^). 

Spec  Gewicht.          >  HCl.              Spec.  Gewicht.  0/0  HCl. 

1,000                           0,1                             1,075  15,0 

1,007                            1,5                             1,083  16,5 

1,014                           2,9                             1,091  18,1 

1,022                            4,5                              1,100  19,9 

1,029                           5,8                             1,108  21,5 

1,036                           7,3                              1,116  23,1 

1,044                            8,9                              1,125  24,8 

1,052                          10,4                              1,134  26,6 

1,060                         12,0                             1,143  28,4 

1,067                         13,4                             1,152  30,2. 


*)  Vg^  hierzu   auch  E.  Tarn  mann,    Zeitschr.   physilf.  Ch.  11,    689,    1893, '21, 
^®»    1807;  Cinelli,  Nnovo  Cimenio  (3)  4,  141,  1896,  * 
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DieGleichgewichtsverhältDiBse  zwischen  eiDer festen  flüssigen 
und  gasformigen  Phase  wurden .  von  H.  W.  Bakhuis  Roozeboom^) 
studirt  an  dem  System  H^O  und  jedem  der  Körper:  60,,  Gl,,  Br,,  HCl»  HBr 
und  ausserdem  an  dem  aus  NHg  und  NH^Br  gebildeten  System.  Dabei 
wurde  die  Existenz  von  Hydraten  z.  B.  HBr,  H,0  festgestellt  Weitere 
Einzelheiten  müssen  in  der  ausführlichen  Abhandlung  nachgesehen  werden. 

2.  Löslichkeit  der  Gase  in  Wasser. 

Der  erste,  der  hierüber  Untersuchungen  anstellte,  ist  Bunsen  ge- 
wesen. Seine  Beobachtungen  sind  in  den  gasometrischen  Methoden  wieder- 
gegeben.    Später  hat  sich  speciell  L.  W.  Win  kl  er  ^)  damit  beschäftigt. 

760 
Bunsen  legte  seinen  Berechnungen  die  Formel  C  =  A  -^-  zu  Grunde, 

B 

während  L.  W.  Winkler  zeigt,  dass  dieselbe  richtiger  Weise 
C  =  A"|^"^S  (C:760-f  =  A:B— f) 

D I 

heissen  muss.  Hierin  bedeuten  A  die  Menge  des  in  1000  ccm  Flüssigkeit 
gelösten  Gases,  B  den  auf  0  ^  reducirten  Barometerstand,  f  die  der  Tempe- 
ratur entsprechende  Dampftension  des  Wassers.  Die  so  gewonnenen  Zahlen 
bedeuten,  wie  viel  Kubikcentimeter  Gas  (C)  durch  1000  ccm  Flüssigkeit 
bei  760  mm  Barometerstand  absorbirt  werden. 

Man  unterscheidet  ferner  zwischen  Löslichkeit  ß*  und  dem  Ab- 
sorptionskoefficient  ß, 

MitLöslichkeit  bezeichnet  man  jene  Menge  eines  Gases, 
(red.  auf  0®  und  760mm  Druck),  welche  von  der  Volumeinheit 
einer  Flüssigkeit  beim    Barometerstande    760  gelöst   wird. 

Den    Absorptionskoefficienten    nennt  man  jene  Menge« 
eines   Gases,    welche   von   einer   Flüssigkeit   aufgenomme 
wird,    wenn  der   Druck   des   Gases  selbst  ohne  die  Tensionazs 
der  Flüssigkeit  7G0  mm  beträgt 

In  beiden  Definitionen  ist  eine  Flüssigkeitssäule  von  der  Höhe  =:  C^ 
zu  verstehen. 

Aus  ß  erhält  man  ß'  durch  folgende  Gleichung: 

760  — f 
^'  =  ^      760- 

1)  H.  W.  Bakhuis  Roozcbooiu,  Zeitschr.  physik.  Ch.  2,  449,  1888. 

2)  L.  W.  Winklcr,  Ber.  21,  2843,  1889;  Ber.  22,  1764,  1889;  Ber.  24,  ^9 
u.  3602,  1893;  Ber.  84,  1408,  1901;  vgl.  ferner:  König  u.  Krauch.  Zeitschr.  ana^  ^t. 
Ch.  19,  267,  1880:  O.  Pettersson  u.  Clas  Sonden,  Svensk  kemisk  Tidakrif^-  I, 
S.  17;  Roscoe  u.  Lernt,  Ber.  22,  2717,  1889;  Timofejew,  Zeitschr.  physik.  ^iJh. 
G,  f41;  ri.  Just,  Ivöslichkoit  der  Gase  in  anorganischen  I^tanngsmitteln ;  ibid.  $7|  5^42, 
1901. 
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^Man  kann  die  Löslichkeit  des  Gases  auf  physikalischem  oder  chemi- 
schem Wege  bestimmen.  „Wenn  eine  gute  analytische  Methode  zu  Gebote 
steht,  80  ist  das  chemische  Verfahren  unbedingt  das  genauere,  da  aber 
die  meisten  Gase  gegen  chemische  Beagentien  sich  indifferent  verhalten, 
so  kann  man  nur  ausnahmsweise  auf  chemischem  Wege  die  Loslichkeit 
bestimmen.  Die  physikalischen  Methoden  haben  dagegen  den  Vorzug  all- 
gemeiner anwendbar  zu  sein". 

„Die  physikalischen  Methoden  können  in  zwei  Gruppen  eingetheilt 
werden;  man   entfernt  entweder  das   gelöste  Gas   auf  geeignete  Art  aus 

da-  Flüssigkeit  und  misst  es  direkt,  oder  man  bringt  die  gasfreie  Flüssig- 
keit mit    überschüssigem  Gas   in   innige  Berührung   und   folgert  aus   der 

zurückbleibenden  Gasmenge  auf  die  absorbirte". 

Auf  dem  letzteren  Princip  beruht  der  Bunsen'sche  Apparat. 

L.  W.  Winkler  hat  folgenden  Apparat  konstruirt.    „Der  wichtigste 

Tbeil  desselben  —  das  eigentliche  Absorptiometer  —  ist  ein  grösserer 

Glasballon,  an  welchen  eine  längere  gebogene  Bohre  b 
angeschmolzen  ist."     (Fig.  31.) 

,J>er  innere  Durchmesser  der  Bohre  b  ist  unge- 

fihr  15  mm  und  ihre  Länge  vom  Punkte  a  bis  zum 

Sode  ungefähr  860  mm.    Die  b-Böhre  wird  vor  dem 

Anschmelzen  mit  einer  Millimeter-Fintheilung  versehen 

QQd   der    kubische    Inhalt    der    einzelnen    Intervalle 

mittels  Quecksilberkalibrirung  bestimmt.  Den  Baum- 
'Inhalt  des  ganzen  Apparates  ermittelt  man  dadurch, 
^ass  man  den  Apparat  zuerst  trocken  und  dann  mit 
^estillirtem  Wasser  bis  gegen  das  Fnde  der  Milli- 
'lieter-Skala  gefüllt  auf  geeigneter  Waage  genau 
^ägt.  Die  Temperatur  des  Wassers,  die  Temperatur 
des  Arbeitsraumes  und  den  Luftdruck  berücksich- 
tigend, berechnet  man  den  Inhalt  des  Apparates  bis 
zum  Nullpunkt  der  Skala.  Bei  anderen  Temperaturen 
berechnet  man  den  Bauminhalt  unter  Berücksichtieune 

Fiff    31 

des  Ausdebnungskoöfficienten  des  Glases  (0,000025)." 

„Der  Bauminhalt  des  Apparates  variirt  auch  in  dem  Falle,  wenn 
der  innere  und  äussere  Druck  nicht  gleich  ist,  und  deshalb  ist  auch  die 
durch  den  Druck  verursachte  Volumänderung  zu  bestimmen,  was  mit  ge- 
nügender Grenauigkeit  auf  folgende  Art  geschehen  kann." 

»Man  füllt  den  Apparat  vollständig  mit  warmem  Wasser,    verbindet 

ihn  mittels  Kautschukschlauch  und  Stöpsel  mit  einem  mit  Quecksilber  ge- 

fölitei^  Trichter,  darauf  achtend,  dass  keine  Luftblasen  zurückbleiben.   Nun 

JÄsst  man  das  Wasser  vollständig  abkühlen,  wobei  in  die  Bohre  b  bis  zu 

einer  gewissen  Höbe  Quecksilber  eindringt.     Die   durch   den  Druck  ver- 

lU'sachte  Volumanderung  kann   man   nun   leicht  bestimmen,   indem   man 
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den  Trichter  bebt  oder  senkt  und  dabei  die  Bewegung  des  Quecksilbers 
in  der  Röhre  b  an  der  Skala  abliest  und  so  auch  die  Aenderung  des 
Druckes  beobachtet.  Der  durch  den  Druck  verursachte  Unterschied 
im  Volum  des  Wassers  kann  seiner  Kleinheit  halber  vernachlässigt 
werden." 

„Alsdann  füllt  man  den  Glasballon  mit  sorgfältig  destillirtem  Wasier 
und  kocht  dasselbe,  bis  ungefähr  ^k  desselben  verdampft  ist.  Nun  schliesst 
man  mit  einem  Kautschukstöpsel  von  bekanntem  Gewicht  die  Röhre  und 
lässt  den  ganzen  Apparat  auf  gewöhnliche  Temperatur  abkühlen.  Nach- 
dem der  Apparat  von  neuem  abgewogen  worden  ist,  berechnet  mau  das 
darin  enthaltene  Wasserquantum." 

„Den  luftleeren  Apparat  versetzt  man  in  das  weiter  unten  abgebildete 
und  beschriebene  Wasserbad  und  öffnet  den  Stöpsel  unter  Quecksilber. 
Nach  längerer  Zeit  kann  man  annehmen,  dass  die  Temperatur  aus- 
geglichen ist;  dann  bestimmt  man  die  Höhe  der  Quecksilbersäule  im 
Apparat:  Die  Höhe  der  Differenz  der  beiden  muss  die  der  Temperatur 
des  Wasserbades  entsprechende  Tension  des  Wasserdampfes  geben." 

„Bei  den  meisten  Versuchen  verblieb  gar  keine  Luft  im  Appaiat, 
manchmal  betrug  ihr  Druck  einige  Zehntel  Millimeter;  in  diesem  Falle 
wurde  das  zurückgebliebene  Luftvolum  auf  Normalvolum  reducirt  und 
die  erhaltene  Zahl  bei  den  Berechnungen  als  Korrektion  in  Betracht  ge- 
zogen. In  diesen,  sowie  in  allen  Fällen  wurde  die  Höhe  der  Quecksilber- 
säulen mittels  Kathetometer  gemessen  und  mit  den  durch  Regnauit  be- 
stimmten Ausdehnungskoefficienten  des  Quecksilbers 
auf  0^  reducirt.  ZurTemperaturbestimmung  wurden 
aus  Jenenser  Glas  verfertigte  und  ausprobirte  Ther- 
mometer benutzt." 

,,Das  auf  seine  Löslichkeit  zu  prüfende  Gas  wurde 
in  dem  in  Fig.  32  abgebildeten  Messrohre  bei  kon- 
stanter Zimmertemperatur  abgemessen,  das  Volum  des 
Gases  an  der  Skala  abgelesen  und  der  Druck  aus 
dem  Barometerstand  und  der  Höhe  der  Quecksilber- 
säule berechnet;  die  Temperatur  zeigte  ein  daneben 
angebrachtes  Thermometer  an.  Es  wurde  dafür  ge- 
sorgt, dass  in  der  Messröhre  eine  kleine  Menge  Wasser 
Uf-^/^H  war,  damit  das  Gas  seiner  Temperatur  entsprechend 
\'AA:/A  sich  mit  Wasserdampf  sättigte." 
„Das  abgemessene  Gas  wurde  nun  ohne  Ver- 
Fig.  32.  lust    in    das    Absorptiometer    gebracht      Dies    kann 

man  bewerkstelligen,  indem  man  das  Messrohr  unter 
Quecksilber  vermittelst  eines  Kautschukstöpsels  schliesst,  in  dessen 
Bohrung  ein  Glasrohr  sich  befindet,  welches  durch  einen  Kautschuk- 
schlauch mit  einem  Quecksilber  enthaltenden  Gefässe  in  Verbindung  steht 
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I  Dil  bftf«  kapillare  Spitze  des  Mesdrohres    schiebt   man   nun   möglichst 

bdh  mmr  Queekeilber  Id  (lie  Eohn>  des  Absorptiometen^,  öfinet  den  Habn 

Oftd  Hast  da»  Gaa  in  kleineu  Blasen  in  das  Absorpiiometer  eintreten.'' 

„Vor  dem  Einleiten  des  Gasei  nm»«  mau  das  ganze  Absorptiometer 

^^?0— 80"  erwärmen,    da,  wenn  da9  Gas  in  den  luftleeren  Raum  tritt, 

Bliflchen  sich  so  energisch  aua* 

daas   das    hinauf    geschleuderte 

I  QweksÜher    den     Apparat     zertrümmern 

i  »aide;    dai    genügend   erwärmte    Wasser 

er  eine  bedeutende  Tension,  so  daas 

Gas  nicht   in   einen    luftleeren,    son- 

ktn  wit  Waf^rdnmpf  angefüllten  Kaum 

(litt  tmi  detni*nlsprechend    auch    mit    ge- 

Aiemlcr  Rübe.*" 

»Jiaobdejn  das  Gas  in  das  Absorptio- 
r  gebfaeht  ist,  vergeh liesst  man  dessen 
▼ermittelat      eines     hfTmeti,«ch 
«I  Kautftobukstopsels,  in  dessen 
Baümmg  eine   gebogene  Glasröhre   ange- 
bt   («lebe  Fig.  33),     welche    roil 
I  Aapbaltkautschuk^chlauch  nitt  einer 

Glaaröhre  m  kommunicirt/* 

«,Ea   bi  selbstverständlich,   dass   das 

'Olii>    and     Ix  '  ukrohr     vorher     mit 

QHckmIher  v  >:;  angefüllt  wird»  .so 

4tm  ketoe   Lutibtaae    zurückbleibt;    nun 

vnd   daaaelbe  vermittetst    eines   Quetsch- 

mvcfaloatfen,    welchen   man   erst» 

lern  dir«  Robren  mit  dem  Absorptio* 

Tcs'bundi-n  sind,  öffnet.*' 

rtln  üinem    mit  Gas  erfüllten  Räume 

T«>»iion  kleiner  als  im  luftleeren. 

nun  der  Druck  des  Gases  und 

'  die  Temperatur,  um  so  grösser  ist  die  absolute  Differenz,    Da  bei 

Meatingeo  die  DifFereiiz  zweier  grosseren  Gasvolumina  die  absorbirte 

^«fgiebt«  io  iat  es  unbedingt  nolh wendig,  den  Druck  des  Wasserdampfes 

la  kennen.    Zu  diesem  Zwecke  wurde  im  Wasserbade  der  Tension s* 

ipparmt  d  eingesetzt,     Den^elhe  ist  genau  kalibrirt  und  ist  gleich  dem 

AbaorplkMa^ier  an  seiner  hcrnh^^ibo^^enen  Robre   mit  Millimeterskaln  ver- 

Der  Apparmi   wird    luftleer   gemacht    und    dann    eine   bestimmte 

I  Wtater  n  —  2  ccra)  hin^^ingela^m^n  ;  dann   wird  das  auf  dem  Queck- 

Ibtf   lidladlieii«  Waiwjr   so  lange   erwÄnnt,   bis   ungefähr  die  Hälfte  in 

GcQUa  d  Hinauf  dcsitilUrt  i»U    Darauf  lasst  man  von  demselben  Gase, 
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welches  auf  seine  Löslichkeit  geprüft  werden  soll,  so  yiel  in  den  Apparat 
eintreten,  dass  der  Druck  desselben  ungefähr  dem  des  im  Absorpuonieter 
enthaltenen  Oases  gleich  ist.  Endlich  wird  der  Tensions-Messappanit  in 
gleicher  Weise  wie  das  Absorptiometer  mit  einem  Manometer>Bohr  tot- 
bunden." 

„Das  ungefähr  50  1  Wasser  enthaltende  Bad  ist  aus  starkem  Zink- 
blech gearbeitet,  in  dessen  Boden  zwei  weitere  Glasröhren  eingepasst  sind, 
in  welche  das  Rohr  des  Absorptiometers  und  des  Tensions-Messappantei 
hinabreichen.  Unten  ist  der  Verschluss  vermittelst  darüber  gezogener 
Kautschukröhren  c  hergestellt.  Um  in  den  Röhren  die  gleiche  Tempentor 
mit  dem  Wasserbade  herzustellen,  wurden  die  breiteren  Röhren  mit  einer 
dicken  Röhre  f  unten  verbunden,  die  oben  wieder  mit  dem  Bade  in  Ve^ 
bindung  stand.  Am  Boden  der  Röhre  f  wird  Luft  eingeleitet;  die  auf- 
steigenden Luftblasen  versetzen  das  Wasser  in  genügend  starke  Cirkuktk». 
In  das  Wasserbad  reicht  ebenfalls  eine  Rqhre  g,  durch  die  dn  kräftiger 
Luftstrom  geleitet  wird,  wodurch  gesichert  ist,  dass  das  Wasser  übenÜ 
dieselbe  Temperatur  hat.  Die  Manometerröhren  werden  ebenfalls  mit 
Wasser  umgeben,  ein  darin  angebrachtes  Thermometer  zeigt  die  Temperatur 
des  in  der  Röhre  befindlichen  Quecksilbers  an.'' 

„Die  Messungen  selbst  wurden  folgendermassen   ausgeführt:    Zuerst 
wird  das  Volum  des  in  dem  Tensionsmesser  enthaltenen  Oases  bestimmt, 
wobei  die  Temperatur  des  Wasserbades   auf  den  Grad  gebracht  wird,  bei 
welchem  das  in   das  Absorptiometer  gefüllte  gemessen  wurde.     Auch  das 
Volum   des   in  dem  Tensiousmesser  befindlichen  Gases  wurde  so  gewählt, 
dass  dessen  Druck  annähernd  so  gross  war,  wie  der  des  eingefüllten  Gaatf. 
Bei  der  Abmessung  des  im  Absorptiometer  befindlichen  Gases  wurde  die 
Tension   des  Wasserdampfes  so  in  Rechnung  gezogen,    als  ob  der  Raum 
luftleer  gewesen  wäre.   Auch  nun  wird  dieselbe  Tension  von  dem  gansen 
beobachteten    Drucke  abgezogen,   und   indem    die  Temperatur  auch  noA 
in    Betracht    gezogen    wurde,    berechnete    man    das   normale  Volum  dea 
Gases.    Wie  evident,  wird  in  beiden  Fällen  das  Gas  fehlerhaft  gemesseo; 
da  aber  der  Fehler  in  beiden  Fällen  relativ  gleich  gross  ist,   geschah  da^ 
Abmessen    ganz   richtig.     Bei   bei    anderen  Temperaturen  vorgenommene^* 
Messungen    wird    zu    gleicher    Zeit    auch    der  gesammte   Druck   des  if^ 
Tensionsmessapparat  enthaltenen  Gases   und  Dampfes   bestimmt   und  b^ 
rechnet,    welchen   Druck    das    trockene   Gas   bei   der  Versuchstemperatu' 
haben    würde.     Wenn    dieser  Werth   von    dem   Gesammtdruck   abgezog^o 
wird,  bekommt   man   die  Tension   relativ   richtig.     Da  aber  im  Tensioa^ 
niessapparat    und    im  Absorptiometer    der   Gasdruck    nur    ausnahmswei^ 
ganz  gleich  ist,  so  muss  der  erhaltene  Werth  noch  in  dem  Sinne  korrigi** 
werden,  dass  man  annimmt,  dass  die  absolute  Abweichung  von  der  Tensio» 
im   letzteren   Räume  mit   dem    Druck   proportional    ist     Es  rauaa  fer<i^ 
noch   eine  Korrektion  augebracht  werden,   da  auch  das  im  Tensionsnies^ 
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t  befindliche  Wasser  Gas  absorbirt.  Bei  Tempemturen  unter  dem 
Grade,  bei  welchem  das  Gas,  welchem  «Ich  im  TensittnsÄIeBPupparat  be- 
findet, abgemessen  wurde,  wird  die  Tersion  scheinbar  grösser,  bei  höherer 
Temperatur  kleiner  gefunden  als  sie  im  luftleeren  Ktiume  wäre.  Bei 
häberer  Temperatur  betragt  die  Ditferenz  ei o ige  Millimeter»  so  dass  wir 
W  VernachläasiguDg  dieses  Faktors  4^0  Gasabsorptionskoefflcienten  ganz 
filscb  bekommen  würden," 

„Gute  Dienste  leistet  dieser  Tensiona-Meesapparat  auch  darum,  weil 
einige  kleinere  Fehler  eltminirt  werdeo,  k.  B.  das  Tbermometer  ist  uiiricbLig 
und  ungenügend  empfindlich,  der  Ausdehnungskoefficient  ist  bei  verschie- 
denem Drucke  nicht  ganz  gleich.  All*?  diese  Faktoren  würden  kleinere 
Fehler  verursachen,  welche  bei  Benutzung  des  Tensionsmesöapparates  aber 
Tön  «elbst  wegfallen." 

„Das  zur  Absorption  kommende  Gas  und  die  Flüssigkeit  bringt  man 
dadurch   in  innige  Berührung,    dass    man    das  Abaorptiometer  vermittelst 
einer  Klemme  h  fasst  und   um    die  Röhre  b  als  Achse  in  kleinen  Kreis- 
MgniÄiiten  heftig  hin  und  her  bewegt.     Den   Druck  des  Gases  vergrössert 
man  bei  Beginn  des  Versuches,  indem  man  in  die  Manometerröhre  Queck- 
silber aufgiesst;  nun  wird  der  Apparat  so  lange  geschüttelt,  bis  man  keine 
Volamveräoderung  mehr  wahrnehmeD  kann»     Darauf  lässt  man  aus  dein 
MaDonieter  wieder  Quecksilber  ausfliessen,    wodurch  der  Druck  des  Gases 
vermindert  wird.    Das  Wasser  ist  nun  mit  Gas  übersättigt.    Nun  schüttelt 
MD,  bis  selbst  nach  einer  halben  Stunde  keine  Volumvergrösserung  mehr 
koßBtatirbar  ist    Jetzt  liest  man  das  Volum  und  den   Druck  des  im  Ab- 
sorptiometer  enthaltenen  Gases,  ferner  die  Temperatur,  das  Barometer  und 
«len  Druck    d^   TensioQamessapparates    ab;    nachdem    dies    einige    Male 
wiederholt   wurde,   ist  eine  Messung   beendet.     Trotzdem   das   Wasser   in 
tleü  beiden  abwärts  gebenden  Röhren  ziemlich  rasch  cirkulirt^  ist  die  Tem- 
peratur doch  unten  nicht  ganz  dieselbe  wie  im  Bade.    Diese  Differenz  ist 
^^ftf  nicht  gross;  trotzdem  wurden  alle  Messungen  so  bewerkstelligt,  dass 
*o  deo    absteigenden    Röhren    möglichst    wenig    Gas    sich    befand.      Von 
«leset  Regel   wurde  nur  dann  abgewichen,  wenn  die  Temperatur  des  Bades 
fcoicht  wesentlich  von  der  Zimmertemperatur  ditferirte/* 
"       „Die  Berechnung   ist  sehr    einfach.     Da    man   das  Gewicht   und   die 
Temperatur  des  im  Absorptiometer  enthaltenen  Wassers  kennt»  weiss  -man 
«utib  dessen  Volum.     Ebenso  Ist   <ias  Volum  des  Absoiptiometers   bis  zu 
üem  Tlieilstrich,    bis   zu    welchem    die   Quecksilbersäule    reicht,    bekannt. 
Wenn  man  das  VoUira  des  Wassers  von  diesem  Volum  abzieht,  bekommt 
^iin  das  Volum    des   Gases.     Von    dem    abgelesenen    Druck    des  Gases 
*^d  die  durch    den    Tensiousmessapparat   bestimmte  Tension    abgezogen, 
wodurch  man  den  Druck  des  trockenen  Gases   erfährt.     Indem    man  die 
Teroperttur  in   Betracht  zieht,  wird  dasselbe  auf  0^  und   7B0  mm  Druck 
f^duqrt    Der   so    erhaltene   Werih    wird   von   der   ursprün glichen  Menge 
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des  Gases  abgezogen,  und  man  bekommt  die  absorbirte  Gasmenge.  Zum 
Druck  des  trockenen  Gases  addirt  man  den  halben  Druck  des  absor- 
birenden  Wassers  und  berechnet  endlich  den  AbsorptionskoefBcienten,  d.  b, 
wie   viel  1  ccm  bei  760  mm  Druck  absorbiren  würde." 

Die  von  L.  W.  Wink  1er  gefundenen  Daten  bringen  in  eiazeloen 
Fällen  entsprechende  Korrekturen  der  von  Bunsen  ermittelten.  Nach- 
stehend seien  die  von  ersterem  Forscher  beobachteten  Werthe  wieder- 
gegeben: 

Wasserstoff. 

Giltig  von  0-20^  ß  =  0,2148  -  0,0002215  t     +  0,00000285  t» 

.  10-30^  ß  =  0,01955  —  0,000144  (t— 10)  +  0,0000008  (t-2ö)« 

„  20-40<>;  ß  =  0,01819  -  0,0001525  (t~20)  +  0,00000325  {t~20)' 

,  30-50^  ß  =  0,01699  —  0,0000645  (t-30)  +  0,00000095  (t-80)« 

Stickstoff. 

Gütig  von  0—200;  ß  =  0,023481  —  0,0005799  t            +  0,00000885  t« 

,  10-30<»;  ß  =  0,018567  —  0,0003702  (t— 10)  +  0,00000558  (t-lö)» 

,  20-40^  ß  =  0,015423  —  0,0002757  (t-20)  +  0,00000229  (t-20)» 

.  30-50°;  ß  =  0,013395  —  0,0001876  (t-30)  +  0,00000306  (t-W 

^  40-60^  ß  =  0,011825  —  0,0001108  (t-40)  +  0,00000153  (t-4Ö)« 

,  50-70°;  ß  =  0,01087    —  0,0000745  (t— 50)  +  0.00000095  (t-5ö)' 

,  60-80°;  ß  =  0,01022    —  0,0000595  (t— 60)  +  0,00000185  (t-60/ 


Gütig  von   20-40° 

.     30-50° 

,        .     40-60° 

,    50-70° 

,     60-80° 


Sauerstoff. 
ß  =  0,03102  —  0,000590  (t-20)  +  0,0000096  (t-2ö)« 
ß  =  0,02608  —  0,000345  (t-30)  +  0,0000043  (t-W 
ß  =  0,02806  —  0,000252  (t-40)  +  0,0000036  (t-40)* 
ß  =  0,02090  —  0,0001595  (t-50)  +  0,00000155  (t-5ö)« 
ß  =  0,01946    —  0,0001335  (t-60)  +  0,00000205  (t-6ö)' 


Atmosphärische  Luft. 
L.  B.  Winkler  berechnet  auf  Grund  der  Absorptionakoefficieoten 
des  Sauerstoffs  und  atmosphärischen  Stickstoffs,  sowie  auf  Grund  des 
Sauerstoffsgehaltes  der  Luft  (20,96  ^/q),  wie  viel  Sauerstoff*  und  atmo- 
sphärischen Stickstoff  1000  ccm  Wasser  lösen,  wenn  der  BarometereUöi 
760  mm  beträgt,  und  dabei  die  Höhe  der  Wassersäule  verschwindend 
klein  ist: 


atmoE 

phäri 

scher 

t 

Sauerstoff. 

St 

icksto 

ff. 

Summe. 

ccm 

ccm 

ccm 

00 

10,19 

18,45. 

28,64 

50 

8,91 

16,30 

25,21 

10  0 

7,87 

14,50 

22,37 

150 

7,04 

13,07 

20,11 
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atmosphärischer 

t 

Sauerstoff. 

Stickstoff. 

Summe. 

ccm 

ccm 

ccm 

20" 

6.36 

11,91 

18,26 

26» 

5,76 

10,96 

16,71 

30» 

5,24 

10,15 

16,39 

35« 

4,83 

9,37 

14,20 

40» 

4,48 

8,67 

13,16 

45« 

4,16 

8,09 

12,24 

50» 

3,85 

7,66 

11,40 

55» 

3,66 

7,03 

10,59 

60» 

3,28 

6,60 

9,78 

65» 

2,98 

5,94 

89,2 

70» 

2,66 

6,35 

8,01 

76» 

2,33 

4,72 

7,05 

80« 

1,97 

4,03 

6,00 

86» 

1,67 

3,24 

4,81 

90» 

1,11 

2,32 

3,43 

95» 

0,60 

1,26 

1,86 

100» 

0,00 

0,00 

0,00. 

Die  Abnahme  des  Sauerstoffgehaltes  (n)  der  gelösten  Luft  kann  am 
^^■^fachsten  durch  folgende  lineare  Gleichung  ausgedrückt  werden: 

n  =  35,47  —  0,0338  t. 

Stickoxyd. 

GtUUg  von  0-20^  ß  =  0,07381  —  0,0020065  t           +  0,00008345  t» 

.  10-300;  ß  =  0,05709  —  0.0011535  (t— 10)  +  0,00001505  (t— 10)> 

.  20-40^  i»  =  0,04706  —  0,0008045  (t-20)  +  0,00001025  (t-20)* 

.  80-50«;  ß  =  0,04004  —  0.0005680  (t-30)  +  0,00000710  (t-30)» 

,  40-60<>;  ß  =  0,03507  —  0,0004335  (t-40)  +  0,00000785  (t-40)» 

.  40-70°;  ß  =  0,03152  -  0,0002250  (t-50)  +  0,00000270  (t— 50)* 

,  60-80«;  ß  «  0,02954  —  0,0001610  (t-60)  +  0,00000170  (t-60)» 

Btickoxjd    wirkt    langsam    chemisch  auf  Wasser   ein,   und   sind   die 
'Berthe  dementsprechend  korrigirt. 

Ueber    die   Absorption   des   Stickoxyduls    in    Wasser   und   Salz- 
*^^uiigen  hat  V.  Qordon^)  gearbeitet. 

Kohlenoxyd. 

^iJtig  von     0-20«;  ß  =  0,08537  -  0,000833  t  +  0,0000112  t» 

,  10—30«;  ß  =  0.02816  —  0,000585  (t-10)  +  0,0000088  (t-  10)» 
.  20—40«;  ß  =  0,02319  —  0,000370  (t-20)  -f  0.0000049  (t— 20)* 
,  80-50«;  ß  =  0,01998  —  0,000255  (t— 30)  -h  0,0000082  (t— 30)» 
,    40-60«;  ß  =  0,01775  -  0,000177  (t-40)  +  -0,0000017  (t-40)» 

1)  y.  Gordon.  ZeitMshr.  physik.  Ch.  18,  1,  1895. 
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Methan. 

Giltig  von  0— 20^  ß  =  0,05563  —  0,0016445  t     +  0,00002585  t« 

.  10-30^  ß  =  0,04177  —  0,0010305  (t— 10)  +  0,00001615  (t— 10)» 

,  20-40^  ß  =  0,03808  —  0,0006225  (t— 20)  +  0,00000765  (t-20)« 

,  30—50^  ß  =  0,02762  —  0,0004720  (t-30)  +  0,00000790  (t-^)* 

,  40-60«;  ß  =  0,02369  —  0,0002625  (t-40)  -f  0,00000275  (t-40)« 

„  50 -70^  ß  =  0,02184  —  0,0002005  (t-50)  +  0,00000255  (t-50)» 

,  60-80^  ß  =  0,01954  —  0,0001660  (t-60)  +  0,00000370  (t--60)« 

Aethan. 

Giltig  von  0-20^  ß  =  0.09874  —  0,0040510  t           +  0,0000738  t* 

.  10-30^  ß  =  0,06561  —  0,0022055  (t— 10)  +  0,00003685  (t-10)« 

,  20~40<>;  ß  —  0,04724  -  0,0012955  (t— 20)  +  0,00001955  (t-20)« 

,  30— 50^  ß  =  0,03624  —  0,0008355  (t-30)  +  0,00001265  (t-30)» 

,  40— 60^  ß  =  0,02915  —  0,0005430  (t-40)  +  0,00000870  (t-40)« 

.  50-70«;  ß  =  0,02459  —  0,0003085  (t-50)  +  0,00000265  (t-50)» 

,  60-80«;  ß  =  0,02177  -  0,0002825  (t-60)  +  0,00000535  (t-60)» 

lieber  die  Löslichkeit  des  Ammoniaks  in  Wasser  bei 
Temperaturen  unter  0^  haben  Roscoe  und  Dittmar  und  späterhin 
J.W.  Malle  t^)  berichtet.  Mallet  hat  aus  seinen  Zahlen  im  Anschlu» 
an  die  von  Roscoe  und  Dittmar  gefundenen  Werthe  eine  Kurve  der 
Löslichkeit  des  Ammoniaks  in  Wasser  von  -j-  40  ®  bis  —  40  ®  geieidinet 

Man  sieht  an  derselben  eine  schnelle  Aenderung  ihres  Verlaufes 
unterhalb  der  Temperatur  ( —  3,9  %  bei  welcher  das  Verhaltniss  des  Am* 
moniaks  zum  Wasser  der  Bildung  von  (NH4)0H  entspricht;  die  Menge 
des  absorbirten  Gases  wird  bedeutend  grösser  als  der  Feststellung  der 
Zahlen  von  Roscoe  und  Dittmar  entspricht.  Bevor  —  30®  enneieht 
ist,  wird  die  Abscisse  konkav,  wahrscheinlich  weil  bei  den  niederen  Tem- 
peraturen ein  Gasverlust  bei  der  Entnahme  der  Proben  unvermeidlich  ist- 

3.  Die  Löslichkeit  anorganischer  Verbindungen  hauptsSchlich  U 

Wasser. 

Ueber  die  Löslichkeit  der  Gase  ist  vorher  schon  das  Nähere  roitge- 
theilt  worden.  In  diesem  Kapitel  beschäftigen  wir  uns  mit  den  Lösungen 
von  flüssigen  und  festen  anorganischen  Verbindungen  speciell  im  Waieer. 

Es  giebt  nicht  viele  Beispiele  einer  vollständigen  Mischbarkeit  a^o^ 
ganischer  flüssigen  Körper  mit  Wasser.  Ein  solches  ist  das  System: 
H2SO4  —  HgO.  Schwefelsäure  und  Wasser  mischen  sich  in  jedem 
Verhaltniss  mit  einander.  Dabei  treten  bestimmte  Erscheinungen  auf,  die 
den  Anlass  zur  Annahme  von  mehreren  Hydraten  der  Sdiwefelstnre  ge- 
geben haben,  ein  absolut  sicherer  Nachweis  ist  jedoch  nur  für  einaelne  ge- 
führt worden  ^). 

1)  J.  W.  Mallet,  Aniorik.  ehem.  Journ.  19,  804,  1897. 

2)  Vj;l.  C.  II.  Jones,  Ainer.  Chcm.  J.  16,  1,  1894;  E.  Biron,  Joun».  run. 
eh.  Gos.  81,  515,  1899;  W.  Vanbel,  Jouru.  pr.  Ch.  «Ä,  141,  1900. 
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benfallg  in  jedem  Verhältnisi*  mischbar  sind  die  Systeme:  KOH 
),  NaOH -j^  HjO.  Hierbei  treten  aber  auch  bei  gewölinlieber 
mtur  feste  Phasen  auf,  die  jedoch  hei  höherer  Temperatur  flüssig  werden. 
s  kann  nicht  der  Zweck  dieses  Buches  sein  über  alle  die  Lösungen 
lorgani^chen  Stoffen  zu  berichten,  welche  in  Bezug  auf  &pee.  Gew., 
bkeit  u.  s.  w.  untersucht  worden  sind.  Iti  Betreu'  des  Zahlen uiateri als 
mf  den  Chemiker-Kalender,  auf  L  a n  d  o  1 1 -  B  ö  r  u  s  t  e i  n  *8  Tabellen 
V.  Buchka's  ZusanimenstelluDg  verwiesen  werdeü.  Hier  können 
izelue  inteiessante  Punkte  hervorgehoben  und  m\im  auf  die  neueren 
m  verwiesen  werden. 

US  der  pbysikalbch-technischen  Keichsanstalt  liegen  Mittheilungen 
n  R,  Dietz^)  über  die  Lodichkeit  der  Ha  logen  saUe  von  Zink 
ladmium,  vonR.  Funk^)  über  die  N  i  trat e  von  Magnesium, 

Mangan,  Eisen,.  Kobalt^  Nickel,  Kupfer  unJKadmiuDi, 
My  lius  und  R.  Fu  n  k^)  über  die  Natri  umsalze  und  Calciu  m* 

der  Chrora  säure,  nachdem  Jaeger  und  Krüss^)  bereits  die 
,m-   und    A  m  m  o  n  i  u  ra  c h  r o  m  a  te    untersucht   hatten ,    dann    von 

nk^J   das  Natriumselen  at,   -tellurat,    -molybdat,    -wol* 

lit,  welche  dann  von  F.  Mylius^)  mehr  von  der  theoretischen  Seile 

ehen    wurden .      Ueber    Nickel-    u  iid     Kobaltjod  at     arbeitete 

s  u  s  e  e  r  ^). 

feiterhin    sind    aüi^ftihrhche    Experimental Untersuchungen    über    ge- 

\  Losungen  von  Etard^)  ausgeführt  worden. 

ie  näheren  Einzelheiten    über  diese  Bestimmuageti   müssen   daselbst 

iahen  werden, 

eher  die  Löslicbkeit  der  Salze  in  Methylalkohol  und  Aetbyklkohol 

A.  Lobry   de  Bruyn^)  Untersuch ungen   ausgeführt.     Im   allge- 
I  ist   das  Lösungs vermögen  des    Methylalkohols    bedeutend   grösser 
Aethvlalkohols. 


^p 


4.  Loslichkeit  krystallwasserhalti^er  Satze. 


l  W.  Bakbuie   Roozeboom^^)  hat    in    seineu   grundlegendeu  Ar- 
uber  die   Gleicbgewichtsbedinguugen    überzeugend   dargethaii,    wie 

I  R.  Di«tz^  B«r.  92,  90,  1699. 

I  R.  Fnnk,  JU-r.  $2,  96,   1899. 

I  F.  Myiius  u,  K.  Funk,  Ber.  38,  3086,  1900?  Ber.  8S»  3689,  1950. 

IJaeger  u.  Krüas,  Ber.  22,  2028,  1882. 

IB.  FuDk,  Ber.  iSß,  3686,  1900. 

F.  Mylioi.  Ber.  34.  2208.  1901. 

A.  Heulte r,  Ber.  U,  2432,  1901. 
I  A.  Etard,  Ano.  cbira.  pliy».  {7}  2,  503,  1894. 
je,  A.  Lobry  de  Bruyu,  Zeltschr.  pliysik.  Ch,  10,  782,  1892. 
)H.  W.  Bakhuis,  Roo*ebooni,  Zeitachn  phyiik.  Ch,  2.  449  u.  513,  18B8, 
W,  477.  1892. 
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sehr  die   Loslichkeit   von    den    verschiedenen   Uydratzuständen    abliiag^ 
ist     Hierbei  kommt  noch  in  Betracht,  dass  es  bei  gewiaaen  Salsea  abe 
ganze  Reihe  von  Hydraten  giebt     Nachstehend  seien  die  Untersucbnuigf- 
ergebnisse  in  Betreff  der  Hydrate  des  Chlorcalciums  sowie  des  EisencUoiidi 
angeführt 

Das  Chlorcalcium  bildet  folgende  fünf  Hydrate: 

CaCl,.  6  HgO, 

CaClg,  4HjOa, 

CaCIg,  4HgO/?, 

CaCl,,  2H2O, 

CaCljj,      H^O; 
während  man  von  Eisenchlorid  folgende  vier  kennt: 

Fe^Clß,  I2H2O, 

Fe^Cle.     7H2O, 

Fe^Clg,     5  H2O, 

FegClß,     4  H2O. 
In  Betreff  der  Hydrate  des  Chlorcalciums  und  ihrer  Löslich- 
keit giebt  Bakhuis  Roozeboom  folgende  Beschreibung: 

„Nur  das  Hydrat  mit  6  HgO  war  bisher  genauer  bekannt  Le* 
föbvre^)  im  Jahre  1870  undHammerF)  im  Jahre  1876  entdeckten  je 
ein  Hydrat  mit  4  HjO,  welche  man  für  ein  und  dasselbe  hielt,  weil  die 
Löslichkeit  nicht  bestimmt  wurde.  Bakhuis  Koozeboom  fand  sie  ver- 
schieden und  benannte  sie  a  und  ß.  Jenes  —  das  Hydrat  von  Hammerl 
—  ist  das  bestandigere.  Weiter  existirt  CaClg,  2  HgO,  das  von  Ditte') 
durch  Zusatz  von  HCl  zur  wässerigen  Ijösung  erhalten  war,  nicht  aber 
aus  der  reinen  Lösung,  und  CaClg,  HgO,  das  bisher  unbekannt  war." 

„Die  Löslichkeit  aller  dieser  Hydrate  wurde  bestimmt  bis  zu  ibren 
Schmelzpunkten,  oder  bis  zu  den  Temperaturen,  bei  denen  sie  sieb  w 
niedrigeren  Hydraten  umsetzen". 

CaClg,  6H2O.  Die  Löslichkeitskurve  dieses  Hydrats  fängt  an  beim 
kryohydratischen  Punkte,  von  HamraerH)  bestimmt.  Für  Temperaturen 
unterhalb  20®  war  die  Löslichkeit  hinlänglich  bekannt.  Roozeboom 
bestimmte  sie  daher  von  20®  aufwärts  bis  zum  Schmelzpunkt,  der  genau 
bei  30,2  ®  gefunden  wurde.  Die  Kurve  BC  Fig.  34  A,  verzeichnet  die  Wertbe 
von  Hammerl  und  Roozeboom;  Fig.  34B  ist  eine  Wiedergabe  eines Tbeil» 
der  Fig.  34  A.  in  grösserem  Massstabe.  Indessen  begrenzt  der  SchmelzpunW 
die  Ijöslichkeitskurve  für  CaCU,  6  H2O  nicht,  da  gesättigte  Lösungen  vo^ 
kommen,  welche  mehr  CaCL  enthalten,  als  das  Hydrat  selbst". 

1)  Left'bvre,  Compt.  rend.  70,  684,  1870. 

2)  Hammerl,  Wien.  Sitz.-Ber.  II.  Abthcil.  72,  667,  1875. 

3)  Ditte,  Compt.  rend.  82,  242. 

4)  Hammerl,  Wien.  Sitz.-Ber.  II.  Abtheil.  78,  59,  1881. 
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„Für  das  Calciumchlorid  CaClj,   6  HgO  ist  Roozeboom  die  Her- 

(-ft^^UuDg  solcher  LosuDgeD  gelungen;   ihre  Zusammensetzung  ist  durch  die 

Kl^orve  CD  in  Fig.  34  A  und  B  dargestellt.   Für  das  Salz  CaClg  .  6  HgO  hat 

i.^CDnach  die  Löslichkeitskurye  zwei,  beim  Schmelzpunkte  zusammentreffende, 

loci  eine  vertikale  Tangente  bildende  Aeste.     Indessen  erstreckt  sich  der 


fP     20'    IS"    30^    SS"     ¥^~^^S^~sP     6Q* 
Fig.  34  A  und  B. 

^^Ue  Ast  nur  auf  ein  Temperaturintervall  von  1  ^.    Lässt  man  die  Tempe- 

*^tur  unter  dasselbe  (also  unter  29,2°)  sinken,  so  erscheinen  neue  Krystalle 

'^  d    zwar  mit  4  H^O,  welche  mit  ß  bezeichnet  sind.   Die  Zusammensetzung 

^*'    riüssigkeit  bei  29,2«  entspricht  der  Formel  CaCla  5,41  H^O.    Sie 

1)  Das  Zeichen  i::::^^::;^-^  wird  für  flüssige  Molekülaggregate  gebraucht. 
^^  «abel,  Th«or»tiselM  Chemie.  19 
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wird   unterhalb  29,2^  fest   zu   einem  (Gemenge  der  Salze  mit  6  und  mit 
4  HgO  nach  folgender  Gleichung : 

10  (CaClg  5,41  HgO)  =  7  (CaCIg.  6  H^O)  +  3  (CaCag  .  4  Hfif. 

„CaClg,  4  HgO/?.    Man  kann  dieses  Hydrat  durch  Abkühlen  einer 
weniger   als    6  H^O   enthaltenden   Lösung  erhalten;   die   Krystallisatioo«- 
temperatur  liegt  für  127,5  bis  103  ^/o  CaClg  bei   18 ^  bis  38  o.    Das  Sali 
bildet  plattenformige  Krystallaggregate,  wie  dies  auch  Lef^b  vre  angiebt. 
Die  Koncentration  der  gesättigten  Lösung  ist  durch  Kurve  EDF  in  Fig.  34  A 
u.  B  dargestellt,  welche  durch  den  Endpunkt  D  der  Kurve  CD  geht^  ein  Um- 
stand, welcher  das  Auf  treten  der  Krystalle  mit  ^H^Oß  in  der  gesättigten 
Lösung  von  CaCl^ ,  6  H^O  unterhalb  29  ^  erklärt     Die  Kurve  CD  kann 
nicht  unter  dem  Schnittpunkt  mit  DF  verlängert  werden,  weil  die  Abscheid- 
ung  der  Krystalle  4  HgO/?   keine   Verzögerung  erfährt.     Vielmehr  kann 
FD  leicht  über  D  (29,2  ^)  verlängert  werden,  weil  die  Krystalle  mit  6  H,0 
nie  von   selbst  auftreten.     Sobald   aber   ein  Krystall   mit  6  HjO  in  eioe 
gesättigte  Lösung  von  CaCl2,  4  HgO/J  bei  einer  Temperatur   unter  29,2* 
eingetragen  wird,   erstarrt  die  Flüssigkeit  zu  einem  Gemenge  von  CaCi|, 
6  HgO  mit  CaClg,  4  H^Oß". 

„Neben  einer  Lösung  hält  sich  das  Salz  mit  4H2O/?  nur  bis  38,4*^1 
bei  dieser  Temperatur  wandeln  sich  die  Lamellen  inmitten  der  Lösung  in  sehr 
kleine  Krystallflitter  um,  deren  Zusammensetzung  einer  Analyse  zufolge 
CaCla,  2H2O  entspricht.     Die  Lösung    enthält   alsdann    127,5%  CaQ,, 

entsprechend  CaClg '^  4,83  H^O.     Es  hat  sich  demnach  nach 

34  (CaClg,  4H2O)  =  10  (CaClg,  aHgO)  +  24  (CaCl,  -:::.  r :  4,83  H^O) 
nur  ein  Theil   der  Krystalle  mit  4HoO  in   solche  mit  2H2O  verwandelt, 
während  ein  anderer  Theil  mit  den  abgegebenen  Wassermolekeln  die  Menge 
der  Lösungen  vermehrt." 

„Ebensowenig  wie  über  38,4  ®  kann  die  Kurve  unter  ungefähr  18* 
verfolgt  werden,  weil  eine  gesättigte  Lösung  von  CaCl2,  4HgO/J  untohalb 
dieser  Temperatur  bald  in  eine  andere  stabilere  Verbindung  gleicher  Zu- 
sammensetzung, CaCl2,  4HoOa,  übergeht.  Diese  Umwandlung  kann  schoo 
bei  jeder  Temperatur  von  38  ®  abwärts  erfolgen,  weil  die  Löslichkeit  i^ 
neuen  Körpers  bei  allen  Temperaturen  geringer  ist,  als  die  der  /J-Verbindong. 
Sie  erfolgt  freiwillig  aber  kaum  oberhalb  20®.  Dagegen  wird  durch  Reiben 
mit  einem  spitzen  Gegenstand  die  Umwandlung  bald  und  bei  jeder  Tem- 
peratur bewirkt,  durch  einen  eingebrachten  Krystall  des  a-Hydrates  sofort- 
Die  /^-Krystalle  werden  ausserhalb  der  Lösung  in  gleicher  Weise  lung^ 
wandelt." 

CaCly,  4Hj,0a.  „Die  aus  /J-Hydrat  bei  Temperaturen  unter  38*^ 
haltenen  Krystalle  sind  körnig  und  setzen  sich  rasch  ab,  sie  scheineD  dem 
rhombischen  System  anzugehören.  Dasselbe  Hydrat  ist  von  Hammer  1 
zufallig  bei  nochmaligem  Schmelzen  von  CaCl.^,  6  H^O  erhalten  wordeo; 
die  Löslichkeit  findet  in  der  Kurve  GHK  ihren  Ausdruck." 
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,,Letetere  schneidet  die  Löslich keitskurve  für  CaCU,  6  H^O  bei  H, 
Abo  liei  29,8  ".  Bei  niederen  Temperaturen  sind  die  gesättigten  Lösungen 
▼on  4H20a  galzreicher,  als  die  von  CaCI^,  6K,0;  ein  Krystall  dieses 
Salses  bewirkt  deshalb  weitere  Abscheidung  de»  Salzes  mit  6  H^fO,  während 
die  Krystalle  4HjjOa  in  Lösung  gehen,  indem  sie  sich  mit  einem  Theile 
iler  Losung  in  CaCl^,,  bIJgO  umwandeln.  Von  der  Menge  dieser  Krystalle 
und   ron  der  LüBuog  wird  es  abhängen,  ob  das  System 

CaCIg,  6H,0  -j-  Lösung  oder  CaClj,»  G  II^O  +  CaClg,  4  ll^Oa 
cotsteht.    Letzterer  Fall  tritt  ein,  wenn  der  Gesammt Wassergehalt  weniger 
fila  6HjjO  betragt." 

„Oberhalb  H  (29,8  **)  haben  bei  gleichen  Temperaturen,  die  der  Kurve 
HCD  entsprechejiden  Lösungen  des  Salzes  mit  6  H^O  grössere  Koneen- 
tratioD  als  golche  der  Kurve  für  das  a*Hydrat  mit  4  H^O.  Es  sind  also 
crstere  in  Bezug  auf  das  zweite  Salz  übersättigt,  und  die  ganze  Kurve 
HCD  einschliesslich  des  Schmelzpunktes  C  und  der  neuen  Lnslichkeits- 
Iturve  für  das  Salz  mit  6  H^O  konnte  nicht  erhalten  werden ,  wenn  die 
Bildung  der  Krystalle  mit  4  HjjOa  nicht  eine  Verzögerung  erlitte," 

«»Führt  man  die  Bildung  des  cr-SaUes  hei  H  durch  einen  Krystall 
kerbei,  so  erfolgt  die  Umwandlung  nach: 

21   (CaCIa,  6  H^O)  =  CaCL,,  4  H^O  +  20  (CaClg  6,1  HgO). 

liVegen  des  geringen  Unterschiedes  in  der  Zusammensetzung  der  FlüsBig« 
l^eit  und  der  des  sechsfach  gewässerten  Salzes  ähnelt  dieser  Vorgang  sehr 
einer  vollkommenen  Schmelzung,*' 

„Lösungen  des  a-Salzea   sind    stabil    von  29,8  bis  45,3'^,    bei   dieser 
Temperatur  erfolgt  nach 

BJ4  (CaCI,,  4Hj,0)  =  CaCU,  2H0  -j-  2,74  (CaClj  rr:~  4,73  HgO) 
bell  weise  Umwandlung   in   eben   das  Salz   mit    2H^0 ,    welches   aus   der 
I^Modifikation  schon  bei  38,4*^  entsteht.    Diese  Lösung  enthält  bei  45,3  *^ 
80,2  °i,,  CaC\/* 

CttClg,  2H^0.  „Während  die  beiden  Hydrate  mit  411^,0  sich  bei 
B,4*'  und  45,H  **  immer  in  das  Hydrat  mit  2HgO  umsetzen,  kann  dieses 
ftben  einer  Lösung  ±35**  bestehen,  bevor  es  sich  zum  Hydrat  4  H.,0/? 
Rt^  Hydrat  a  entsteht  hierbei  nie  von  selbst.  Die  Koncentration 
Ittigien  Lösungen  giebt  Kurve  FKL  an.  Oberhalb  125^  wurden 
die  Schmelzpunkte  der  letzten  Krystalle  in  einer  Masse  von  bekannter 
Euflammensetzung  bestimmt.  Oberhalb  165  **  war  dies  nur  möglich  \n  zu- 
tchtnohenen  Kugelröhren,  weil  die  Spannung  grösser  als  eine  Atojo- 
Sphäre  war/* 

„Die  Krystalle  wurden  in  einem  zur  Analyse  geeigneten  Zustande 
erhalten  durch  Verdampfung  der  Losung  bei  einer,  etwas  über  165" 
liegenden  Temperatur,  bei  welcher  in  dem  Apparate  noch  keine  Dissoeiation 
der  trockenen  Krystalle  eintreten  konnte,** 

ir 


2d2  Lödichkeit. 

„Die  Löslicbkeitskurve  läuft  bis  nahe  an  den  Schmelzpunkt  Bevor 
dieser  erreicht  wird,  tritt  jedoch  eine  neue  Umsetzung  ein  bei  175,5^. 
Die  Lösung  hat  dann  einen  Gehalt  von  297  Theilen  CaCl^;  die  neu  auf- 
tretenden Krjstalle  erwiesen  sich  als  das  Hydrat  GaClg,  HgO ;  es  findet 
daher  folgende  Umsetzung  statt: 
29  (CaCla,  2H2O)  =  2  (CaCla,  H^O)  +  27  (Gada  ::        ■:  2,074  H^O). 

Infolge  des  geringen  Unterschiedes  zwischen  der  Zusammensetzung 
der  Lösung  und  der  des  Hydrates  mit  2H2O,  schmilzt  dieses  beinahe 
ganz  weg,    und  es  entsteht  nur  eine  geringe  Menge  des  neuen  Hydrats." 

„CaClg  .  HgO.  Dieses  Hydrat  setzt  sich  oberhalb  176.®  in  Stabchen 
ab.  Seine  Löslichkeit  \rurde  bis  235  ^  bestimmt  (Kurve  LM).  Alle  diese 
Lösungen  sind  nur  unter  hohem  Druck  möglich.  Analysirt  konnte  es 
nur  werden,  nachdem  die  Spannung  des  trockenen  zweiten  Hydrates  be- 
stimmt war,  indem  dieses  in  offenem  Gefäss  etwas  über  die  Temperatur 
erhitzt  wurde,  auf  welcher  seine  Dampfspannung  gleich  einer  Atmosphäre 
wird,  und  bei  welcher  es  in  CaGlg,  HgO  übergeht" 

„CaClg.     Bei  260^  ungefähr  scheidet  sich    wasserfreies  Salz  aus  der 
Losung  ab;   es   wird  dies  aus  der  Beobachtung  abgeleitet,   dass  trockene 
Krystalle    von    CaGlg,  HgO    dann    eine    theilweise    Schmelzung    erleiden. 
Wegen  der  Grösse  des  Druckes  konnten  weiter  keine  Löslichkeitsbestimm- 
ungen  ausgeführt  werden.     Wenn   nicht  störende  Einflüsse  eintreten,  se^ 
es  bei  der  kritischen  Temperatur  des  Wassers,    sei   es   durch  zersetzende 
Wirkung  des  Wassers  auf  das  Salz,  wird  die  Löslicbkeitskurve  erst  beinv 
Schmelzpunkte  CaCljj  (±  725  ®)  enden." 

„Eis.     Wie  beim  Schmelzpunkte  von  CaClg   der  Wassergehalt  Nul 
wird,  wird  bei  0^  der  Chlorcalciumgehalt  der  Lösung   gleich  Null,   wen^c^  0 
man  die  Kurve  der  Gefrierpunktserniedrigungen,  die  sich  von  —  55®  bi   -Äs 
0®  erstreckt,   als  die  Löslicbkeitskurve  von  Eis   in  Chlorcalciumlösungec:    -n 
betrachtet.    So  aufgefasst   wird   sie  mit  der  Löslicbkeitskurve  von 
freiem  Salz  vergleichbar.    Nur  stellen  sie  beide  je  einen  Zweig  der  allg 
meinen    Kurve   dar,    von    welcher   bei  Hydraten  die   beiden  Zweige   voi^^r- 
kommen  können,  wie  beim  CaCLj,  6Hj,0.** 

In    Betreff   der  Dampfspannungen   der    Hydrate   des  Chlorcalcium^rT«9 
muss  auf  Band  II  verwiesen  werden. 

Die     Untersuchung     der    Hydrate     des     Eisenchlorids    erga-^s*^^ 
folgende  Resultate: 

Es  giebt  vier  Hydrate  des  Eisenchlorids  mit  12,  7,  5  und  4  Mol^^-*®' 
külen  Wasser.  Die  Hydrate  haben  folgende  Schmelzpunkte:  37  ^,  32,5  ^^^ 
56",  73,5".  Unterhalb  dieser  Schmelzpunkte  können  sie  alle  im  GleichrÄ^^' 
gewichte  stehen,  sowohl  mit  wasserärmeren  als  mit  wasserreicheren  Lö»-^^^" 
ungen.  Diese  gesättigten  Lösungen  bilden  zwei  Aeste  der  Löslichkeit»-;^*^ 
kurve,  welche  im  Schmelzpunkte  kontinuirlich  in  einander  übergehen.  WE  '^ 
nebenstehende  Fig.  35  zeigt,  begegnen  die  Kurven  für  wasserreichere  Loe^  "^^ 
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ungen  eines  Hydrates  bei  bestimmten  Temperaturen  den  Kurven  für 
wasserarmere  Losungen  des  nächst  höheren  Hydrats.  Bei  diesen  Tem- 
peraturen erstarren  die  Lösungen  zu  Gemischen  beider  Hydrate.  In  den 
äussersten  Gemischen  treten  Eis  und  wasserfreies  Eisenchlorid  auf.  Die 
Erstarrungstemperaturen   sind  — 55  o,    27,4",  30^,    55^,    66«.     Vielerlei 


iW 


XJbersattigungserscheiD ungen  sind  möglich,  die  im  einzelnen  aus  der  Be- 
frachtung der  verschiedenen,  durch  die  Löslichkeitskurven  umschlossenen 
Cjebiete  abgeleitet  werden  können. 

Die  Dampfdrucke  der  verschiedenen  stabilen  und  labilen  Systeme 
"^vorden  bei  15®  bestimmt. 

norm.  Hg. 
FejClg,  12H2O,  6,0 

FejClg,  7  HgO,  2,3 

FeaClß,  7  HgO -f  FegClß,  I2H2O,  1,8 

FegClg,   12  HgO  mit  wasserärmerer  Lösung,        1,4 
Fe^Clß,  5  HgO  mit  wasserreicherer  Lösung,        1,8. 

Sie  geben  Rechenschaft  vom  Verhalten  beim  Austrocknen  und  an 
der  Luft. 

Die  Lösungs wärmen  der  Hydrate  mit  12,  7  und  5  HgO  sind 
bei  15®  folgende: 


Eingebrachtes  Wassergehalt      Thermische     Die  gesättigteLös- 
der  Lösung.     Erscheinung,    ung  bei  lö^enthält: 
giebt  einige  -j-  Wärme, 


Hydrat. 
Fe^öe,   12  HgO, 

FegOe»  7  HgO, 


FcgCle,  5  HgO, 


1 99  HgO 
164  HgO 

fU  „ 
112,2  „ 
(15,5 

10,1 
l   8,4 


♦♦         >»     "^      »» 
»        »»     ~i        j» 
ist  thermisch  neutral, 
giebt  einige  —  Wärme. 


21  HgO 
9  HgO 

7,0  HgO 
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Sie  gehen  also  mit  zuDehmeDder  Konoentration  der  Lösung  von  poo- 
tiven  zu  negativen  Werthen  über.  Die  Lösungswärmen  in  der  ge8äUigte& 
Lösung  haben  negative  Werthe,  und  sind  daher  thermodynamisch  in 
Uebereinstimmung  mit  dem  Zuwachs  der  Löslichkeit  bd  Temperatur- 
Steigerung. 

Ueber  die  Löslichkeit  hydratirter  Mischkrystalle  hat 
W.  Stortenbeker^)  gearbeitet  Er  unterschied  bei  zwd  Arten  too 
Mischkrystallen  solche,  bei  denen  sich  die  Löslichkeitsisothermen  nicht 
schneiden  und  solche,  bei  denen  sie  sich  schneiden,  welche  letetereo  da- 
durch differiren,  dass  bei  der  einen  die  Mischungsreihen  Lücken  aufwetseo, 
bei  den  anderen  nicht.  Bei  drei  Arten  werden  die  Verhältnisse  kom* 
plicirter. 

Von  weiteren  Beispielen  seien  noch  folgende  erwähnt: 

Man  weiss  schon  lange  vom  Natriumsulfat,  dass  dessen  Löslidi- 
keitskurve  bei  33^  einen  Knick  zeigt.  Es  hat  sich  herausgestellt,  dass 
das  Gleichgewicht  der  gesättigten  Natriumsulfatlösung  sich  unterhalb  33* 
auf  das  Salz  Na^SO^,  10  H,0  bezieht  Dieses  Hydrat  ist  aber  nur  bu 
33  ^  beständig,  von  da  an  schmilzt  es  theilweise,  indem  sich  eine  gesättigte 
Lösung  und  das  wasserfreie  Sulfat»  Na^SO^,  bildet  Bei  dem  Löeeo  tritt 
also  von  33^  an  die  Kurve  des  wasserfreien  Salzes  auf. 

Besonders  interessant  ist  das  Beispiel  des  Thoriumsulf  ats,  welehei 
sich  bekanntlich  dadurch  reinigen  lässt,  dass  man  es  in  entwässertem 
Zustande  in  Eiswasser  lösst  und  die  Lösung  auf  20®  erwärmt  Alsdana 
scheidet  sich  ein  sehr  schwer  lösliches  Salz  mit  2  Mol.  Wasser,  Th  (ßO^\, 
9  H^O  aus.  Wie  Bakhuis  Roozeboom^)  gefunden  hat,  bildet  sich 
beim  Erhitzen  der  mit  Thoriumsulfat  gesättigten  Lösung  auf  höhere  Tem- 
peraturen ein  flockiges  Salz,  Th  (804)3,  ^  H^O»  »»  ^^^  Nähe  von  lOO* 
krystallisirt  ein  Salz  mit  2  H^O  aus.  Zwischen  18  und  55^  exbtireo 
zwei  gesättigte  Lösungen  des  Thoriumsulfats  neben  einander,  von  denen 
die  eine  mit  dem  Salz  Th(S04)«,  9  H«0,  die  andere  mit  dem  Sali 
Th  (SO4V  4HjjO  gi^sättigt  ist  Zwischen  43  und  55®  wandelt  sich  die 
letztere  unter  Ausi^'heidung  des  Salzes  mit  4  H^O  in  die  Lösung  des  ersteren 
um:  dagegen  tindet  die  Umwandlung  der  ersten  in  die  zweite  unter  Aus- 
scheidung von  Th  (SO^),.  9H2O  zwischen  18  und  43®  statt 

5.  Löslichkeitsbeeinflussunir  bei  zwellonigen  Elektrolyten 

Eine  Theorie  der  liöslichkeitsbeeintlussung  bei  zweiionigen  Elektio- 
Ivien  mit  lauter  versehievlonen  Ionen  ist  von  A.  A.  Noves*)  gegeben 
wonion.    Die  betrvtlendon  streng  giltigen  Formeln  sind  meistentheils  vem- 

i)  W.  Siorienbeker  /eitÄ-hr.  ph}nuk.  Ch.  IT,  643,  1895. 

i)  11.  W.   Hakhui«  K 00 ^e boom  Z«it!K'hr.  physik.  i'h.  5i.  198,  1890. 

»>  A.  A.  NovK»  /.vils^'hr.  phy^k,  Ch.  6.  JO:?,  1SI>6,  27,  266,  1898. 
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liek  l»ai|ilicirl.  Doch  lääseu  sie  sich  für  den  Fall,  dass  eine  oder  mehrere 
itt  britaffnKkn  Substanzen  ala  vollständig  dissociirt  angesehen  werden 
kuitfn,  idifblich  vereinfachen.     Die  einfachere  Ableitung  ist  folgende: 

,,£inc  I^sung  des  Salzes  CD  von  der  Koncentration  n  sei  mit  dem 
Silc  AB  bei  der  Koncentration  m  gesättigt.  Die  Djslichkeit  des  Salzes 
AB  in  morfn  Wasser  sei  roo  und  der  entsprechende  Dissociationsgrad  öq! 
lod  4i4  Produkt  ni^^'öu*  <*^*  ^^^  Kürze  wegen  gleich  k^  und  die  Grösse 
»— n»»  {l — a^)  gleich  X  gesetzt.  Weiter  sei  ki,  die  theoretische  (Oat- 
latd'Bclie)  Ümov'r  '    nstante  der  Substanz  CD  und  ke  resp.  k,i  die- 

jv^e  der  dttTCb   *;  »selwirkung  entel^headen  Substanzen  AD  resp, 

CB,    Dibh  feilen  folgende  Formeln: 

^m  AD  imd  CB  vollständig  und  CD  beliebig  dissociirt  sind. 

t.  M*  +  k.x«  —  (k.n  -f  k,kd)x  -  K*  ==  0, 

I  und   AD   vollständig   und  CB    theil weise    dissociirt   sind.     Sind 
vollständig  und  AD  theil  weise    dissociirt »  so  ist  nntürlit^h   in 
&Hr  Qleicbung  k^  durch  k«  za  ersetzen« 

3.  k*4X*  +  l^^dX*  +  kM^h  -  2kd)x3  +  kVkb-2  kd)x^  +  k.nk," 
.-Md^Dkblx  -f  ka^kd  — kb)  =  0, 

AD  vollsLundig,  und  CD  und  BC  theil  weise  disdocürt  sind.  lat 
und  C'D  und  AD  theilweise  dissociirt^  dann  ist  io  dieser 
durdi  ke  zu  ersetzen»" 
Btoe  experimentelle  Bestätigung  dieser  Gleichungen  brachten  die  Ver- 
iBfke  roji  A,  A,  Noyes  und  D.  Schwartz*)  in  Betreff  der  Loslichkeit 
IW  SUberbenzoAt  in  Salpetersäure  und  in  Chloressigsäure;  sowie  von 
A.A.  KojTü»  und  E.  J.  Chappin*)  über  die  Loslichkcit  von  Benzol 
m  Nairiumacetat-  und  Nalriuniformiatlosung. 


St  IMe  WasscrlUslielikHt  der  organischen  Verbindungen. 

Iglieb  der  allgemeinen  I^jslichkeitsverhältnisBe '**)   der  organischen 
ndtuigeti  »teilten  Carnellejr  und  A.  Thomson^)  folgende  Regeln 

41)  «Für   eine  Gruppe    iaomerer   organischen   Verbind- 
^n    Ut    die    Reihe    der    Loslichkei  ten    gleichzeitig    die 
It  der  BcbnielzpuukLe,  d.  h.  der  am  leichtesten  sohmelt- 
^in  Stoff  ist  aueb  am  lualichBtoo**  (Oatwald). 

N03r*«  oad  D.  Scbwtrti  Miid.  37,  270.  \H9H, 
^^  A^   \    S0Y«§  üod  K.  J,  r.liji|iptn  2f.  442,  1668, 
"^    Y*L  W.  Vanbel,  Soum,  |»r  C  h.  &»,  30,   1899. 

i  A,  Thottiton,  .roum.  ili  B<»<r.   JSSS,  7S2.     V^L  ttitoh  Oit- 
ur  fo^in  U  ächm^ilrr^  Zciudir.  iihytik«  Cli,  ll|  44&»,  IS9S« 
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ß)  „Für  eine  Gruppe  isomerer  Säuren  ist  nicht  nur  die 
Reihe  derLöslichkeiten  der  freien  Säuren  übereinstimmend 
mit  der  ihrer  Schmel  zpunkte»  sondern  auch  die  Salze  dieser 
Säuren  ordnen  sich  in  dieselbe  Reihe^^ 

y)  „Für  eine  Gruppe  isomerer  organischen  Verbindangeo 
ist  die  Reihe  der  Löslichkeiten  dieselbe,  unabhängig  von  der 
Natur  des  Lösungsmittels'^ 

d)  „Das  Verhältniss  der  Löslichkeiten  zweier  Isomeren  ist 
nahezu  unabhängig  von  der  Natur  des  Lösungsmittels". 

Die  Berechtigung  dieser  Sätze  suchten  die  oben  erwähnten  Forsder 
durch  die  Vergleichung  einer  grossen  Anzahl  in  der  Literatur  verstieater 
Angaben  zu  erweisen  und  fanden  dieselben  in  weitaus  den  meisten  Fällen 
bestätigt  Auch  eigene  Untersuchungen  speciell  über  die  Löslichkeit  von 
m-  und  p-Nitranilin  in  verschiedenen  Lösungsmitteln  bezeugten  ihnen  die 
Berechtigung  besonders  des  unter  y)  und  d)  Gesagten.  Obige  B^ieln 
dürfen  jedoch  Anspruch  auf  allgemeinere  Geltung  nicht  machen,  wie  ich 
schon  in  meiner  Arbeit  über  die  Löslichkeitsverhältnisse  der  Benzolderivate 
ausführte  ^).  Zu  dem  gleichen  Ergebniss  sind  neuerdings  auch  J.  Walker 
und  J.  Wood*)  gelangt. 

Bezüglich  der  einzelnen  Gruppen  der  organischen  Verbindungen  ge- 
statte ich  mir  im  folgenden  einen  kurzen  Ueberblick  zu  geben,  ohne 
jedoch  hierin  auf  Vollständigkeit  Anspruch  zu  machen. 

a)  Gase. 

In  Betreff  der  Wasserlöslichkeit  der  hierher  gehörigen  Körper  liegt 
als  besonders  bemerken swerth  die  Arbeit  von  Bunsen  vor,  der  in  seinen 
„Gasometrischen  Methoden"  eine  Zusammenstellung  hierüber  giebt  Folgende 
Tabelle  zeigt  die  Löslichkeit  der  betreffenden  Gase  in   Wasser: 

1  Theil  H.O  von  20^  C.  löst  0,9014    Grni.  CO,, 

1  ,  .        ,       ,     ,       «  0,02312     ,       CO, 

1  ,  .        ,       ,     .       ,  0,03499      ,      CH„ 

1  ,  ,        ,       ,     ,       ,  0,0447  —  0,0490  Gnn.  CA, 

1  „  ,        „        „     ,       ,      unlöslich        C^Hio, 

1  „  ,        -       ,     .       .  0.1488    Grm.  C,H„ 

1  ,  ,        n       .     «       .  0,416         ,       C,U«, 

1  ,,,..,  1,16           .       CA, 

Daraus  berechnet  sich: 

1  Grm.  Mol.  =  44  Grm.  CO^  bedürfen  zur  Lösung  48,8  Grm.  H,0, 

1      .  ,      =  28  ,       CO          ,          ,  ,        1221      ,       H,0. 

1      .  ,      =  16  .       CH4         .           ,  ,      457,3      ,      H,0, 

1      .  ,      =  30  ,       C^He        ,          ,  ,         641      ,       H,0, 

1)  W.  Vaubel,  Journ.  pr.  Ch.  51,  444. 

^)  J,  Walker  und  J.  Wood,  Journ.  Chem.  Soc  73,  618. 
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1  6rm.  Mol.  =  28  Grm.  0,0«  bedürfen  zur  Lösung  188  Grm.  H^O, 
1     ,        ,      =42     ,      CaH«       ,  ,        ,         100     ,      H,0, 

1     .        .     =26     .      CH,       „  ,        .       22,4      ,      H,0. 

Aas  letzterer  Tabelle  ersehen  wir,  dass  die  Löslichkeit  der  gesattigten 

Kohlenwasserstoffe   mit    steigendem   Kohlenstoffgehalt   abnimmt;    dagegen 

^oleiot  vorerst   noch  bei    denen   der  Aethjlenreihe   eine   kleine   Zunahme 

^tsttsufinden,  vorausgesetzt,   dass  die  Absorptionsgleichung  des  Propylens 

^chtig  bestimmt  ist. 

Aus  diesen  Daten  lässt  sich  nun  der  auch  durch  das  Verhalten  der 
fingen  Methanderivate  bestätigte  Satz  ableiten. 

Die  Wasserlöslichkeit  vergleichbarer  Verbindungen  der 
Ic  ettenförmig  gebundenen  Kohlenstoffderivate  ist  am  grössten 
^ei  solchen  mit  dreifacher  Bindung,  am  kleinsten  bei  solchen 
•^it  einfacher. 

Bezüglich  der  grossen  Wasserlöslich keit  des  Acetylens  ist  noch  zu 
l>emerken,  dass  P.  Villard  ^)  nachgewiesen  hat,  dass  dieser  Körper  in 
^Vasser  ein  Hydrat  von  der  Formel  C^H^,  6  H2O  bildet 

b)  Flüssige  und  feste  Körper. 

Hier  kommen  fast  nur  die  Sauerstoffverbindungen  in  Betracht;  auch 
in  diesem  Falle  smd  die  Angaben  vielfach  ungenau,  so  dass  sich  bezüg- 
Xich  der  Alkohole,  Aether,  Aldehyde,  Ketone  und  einbasischen  Säuren  nur 
folgendes  sagen  lässt: 

Die  Wasserlöslichkeit  nimmt  im  allgemeinen  mit  steigen- 
dem Kohlenstoffgehalt  ab,  mit  der  Zunahme  der  Sauer- 
^toffatome  dagegen  zu.  Bei  den  einwerthigen  Alkoholen  und 
«inbasischen  Säuren  ist  die  Wasserlöslichkeit  bei  dem  fünften  oder 
eecfasten  Oliede  der  betreffenden  Reihe  nur  eine  sehr  geringe;  es  sind 
^as  also  die  Verbindungen,  bei  denen  eine  ringförmige  Lagerung  der 
Xohlenstoffatome  angenommen  werden  kann,  ohne  dass  eine  bedeutendere 
Ablenkung  aus  der  Normallage  stattzufinden  braucht.  Die  hier  obwalten- 
<len  Verhältnisse  sind  jedoch  zu  wenig  untersucht,  als  dass  sich  werth- 
vollere  Schlüsse  aus  den  vorhandenen  Angaben  ableiten  Hessen. 

Bemerkens werth  ist  das  Verhallen  der  Aldehyde  und  Ketone. 
JBei  diesen  sind  Acetaldehyd  und  Aceton  noch  vollkommen  mischbar 
mit  Wasser,  eine  Eigenschaft,  die  jedoch  schon  die  nächst  höheren  Glieder 
^inbüssen.  So  bedürfen  Propionaldehyd  5  Vol.  HgO  bei  20  ^  Butyraldehyd 
27  Theile,  Isobutyraldehyd  9  Vol.  bei  20®;  Methylpropylketon  ist  nur 
fiebr  wenig  löslich,  Diäthylketon  bedarf  24  Theile.  Anscheinend  wird 
filso  die  Löslichkeit  eine  geringere,  je  mehr  ein  Verdecken 


1)  P.  Villard,  Compt.  rend.  120,  1262. 
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des  Aldehyd-  oder  Ketonsauerstoffes  durch  Alkjlgruppeo 
möglich  ist 

Bei  der  Ameisensäure  zeigt  sich  diese  Kontraktion  nicht  DasGleidM 
konnte  ich  konstatiren  bei  der  Untersuchung  von  Monochloresaignon^ 
Trichloressigsaure,  Buttersäure,  Isobuttersäure,  Isovaleriansaure  und  EBHJg- 
äther,  ebenso  verhält  sich  Chloralhjdrat. 

Bei  den  zweibasischen  Säuren  zeigen  die  der  Oxalsäure* 
reihe  nach  L.  Henryk)  folgende  Werthe  hinsichtlich  der  Wasserlöe- 
lichkeit : 


Somit  ist  nach  Henry  die  Löslichkeit  der  Säuren  mit  paarer  An- 
zahl von  Kohlenstoffatomen  gering,  die  der  mit  unpaarer  Anzahl  gross. 
In  demselben  Verhältnisse  stehen  auch,  entsprechend  den  Regeln  von 
Carnelley  und  Thomson,  die  Schmelzpunkte. 

Der  Wechsel  in  der  Löslicbkeit  dieser  Säuren  lässt  sich  durch  die 
Konfiguration  erklären  (siehe  später). 

Entsprechende  Verhältnisse  wie  bei  der  Oxalsäuregruppe  finden  sich 
bei  der  Fumarsäure  und  der  Maleinsäure.  In  Betreff  der  Löslicb* 
keit  derselben  liegen  folgende  Angaben  vor: 

1  Theil  Fumarsäure  ist  löslich  in  148,7  Theilen  H,0  bei  16,5« 
1      ,      Maleinsäure    „         ,        ,  2       .  ,       ,        11«. 

HOOC-C— H 

Bei  der  Fumarsäure,  ||  ,  sind  die  beiden  Earboxjl* 

H— C— COOH 
gruppen   an   den  entgegengesetzten  Enden  des  Systems   thätig  und  heben 
sich  deshalb  in  ihrer  Wirkung  mehr  oder  weniger   auf.     Bei  der  Maldn- 

H— C— COOH 
säure,  |i  ,  die   bezüglich   der   Konfiguration    mit  der  Maloo* 

H— (^— COOH 
säure  verglichen  werden  kann,  ist  dies  nicht  der  Fall,  und  demgemiss  ist 
die  Löslicbkeit  grösser. 


1)  L.  Henry,  Compt.  reiid.  9»,  1157,  100,  60.     Vgl.    auch    100,  943;  F.  Li- 
ra ouroux  u.  G.  Masöol,  Compt.  rend.  128,  998  u.  1000,  1899. 


Name.           Formel. 

Tempnrat 

ur: 

Löslichkeit: 

Oxalsäure,            0,0^, 

10» 

5.3 

Malonsäure,         C3O4H4, 

150 

189 

Bemsteinsäure,    G404He, 

14,5« 

5,14 

Glutarsäure,         C5O4H8, 

140 

83 

N.  Adipinsäure,  Ce04Hio, 

15« 

1,44 

Pimelinsäure,       C7O4H,,, 

sehr  leicht  löslich                         | 

Korksäure,           Ch04H,4, 

sehr 

wenig 

löslich 

Sebacinsäure,       G10O4H18, 

sehr 

wenig 

löslich. 

WM^Ätlrtilichkeil   der  orgaaUchen  Körper. 


290 


Toö   bcBonderera  Interesse    ist   noch   das  Verhalten   der   Acetylen- 

md    DiftcetyleDdikarbonsäure.     Beide  sind    in  Wasser    löslich»   die 

eehr    leicht.     Wir   haben    hier    zum  Theile    dieselbe  Grup- 

II  beim  Ac^tylen»  also  eine  die  Löslichkeit  iu  Wasser  befördernde. 

vermögen  die  Karboxylgruppen  ihre  Bewegungen  nach  derselben 

Bti&e  hin  autiuf ahren ;  ste  werden  sich  also  m  ihrer  Wirkung  unterstützen 

und  cUdttrch  die  LosÜchkeit  vermehren. 

Assebliessend  an  das  Verhalten  dieser  Terschieden  konßgurlrten  und 
lidiifeli  Tonadiieden  löslichen ,  zweibasiscben  Säuren  der  Fettreihe  habe 
hk  bereite  früher  ^)  die  diesen  entsprechenden  Säuren  bezw.  auch  Diamido* 
md  Dioxydedvftte  der  Ben  toi  reihe  in  Bezug  auf  ihre  Löslichkeit  in 
und  dargethan,  dass  die  gleichen  Verhältnisse  unier 
der  von  mir  gegebenen  Benzol kontiguraiion  auch  hier 
nftralifi« 

Ld  Betreff  der  Wasserloalichkeit   dieser  Körper  sind   folgende  That- 
mAm  btktonl: 

1^  G««.-Tlil«.  der  Lösung  enthalten  bei  14  <>  0,54  Gew.Thle.  0  Pbtalsliire. 


25  <•  0,018 

» 

» 

1.-              . 

—    fast  unldsUch 

T.-       , 

20»  314  Gew.-Thle. 

Brenzkatechin 

20"  63 J 

« 

« 

ResoTcin, 

20 ->    6.7 

» 

m 

Hydrochinon 

20"  23,8 

* 

* 

M.-Phenylen- 
diamiD, 

20«»    3,7 

• 

m 

P.Phenylen. 

diamin. 

Ott  iidi  das  Orthopheoylendiamin  aller  Wahrscheinlichkeit  nach  in 
Wette  wie  daa  Brenxkatechin  verhalten  wird,  kann  wohl  der  8atz 
m  bei  den  Dianudo-  und  Dioxybenzoleu  die  Metaverbindungen 
•iMm  am  IMiehsteo  sind;  dann  folgen  die  Orthoderivate.  Auffalleud 
psiog  iü  die  WAMerlr^slichkeit  der  Para Verbindung.  Diese  ist  auch  bei 
te  Bcnioldikarbonsäuren  am  wenigsten  löslich;  dagegen  zeigt  hier  die 
Orthephlalginre  eine  grössere  Löslichkeit  als  die  Metaphtalaäure. 

Kack  der  von    mir  gegebeneu  Beqzolkonfiguration    dürft^e^)   ein  Ver* 

er  Disuhstitutionsprodukte  mit  einigen  Methan  den  vaten  von  ent- 

nder  Kon6guration  wohl   angebracht  sein.     Dazu   eignen   sich    vor 

die  folgenden  Dikarbon^^äuren:   FumarHäure,  Maleinsäure  und  Ace- 

iikarbon^aurtu     In  Brtreti'  der  IX)slichkeit  derselben  finden  wir: 

1  TM.  rosiara&ur«  ist  lAslich  in  148,7  Thin.  11,0  bei  16^^^ 

1 2        ,      H.O    ,     10«. 

AcfiyWndikarhonsInre  ist  aehr  leicht  lusUcli. 


I  Yanbift,   Jonni.  prmkt.  €lt.  [2],  l»7;   72;   aaeh   luiebtUheiid   ia 
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Nun  entspricht  die  Fumarsäure,  wie  leicht  aus  Modellen  ersehen 
werden  kann,  den  Paradisubstitutionsprodukten,  also  hier  etwa  der  Tere- 
phtalsäure.  Bei  beiden  ist  die  „lösende  Kraft*'  der  Karbozjlgruppen  an 
den  entgegengesetzten  Enden  des  Systems  thätig.  Indem  nun  sidierlidi 
die  beiden  Gruppen  dieselbe  Bewegung  ausführen,  so  wird,  da  jene  udi 
in  ihrer  Wirkung  beschränken  oder  fast  vollständig  aufheben,  der  Ge- 
sammteffekt,  d.  h.  die  Lösiichkeit  nahezu  gleich  Null  sein. 

Dagegen  lassen  sich  die  Metaderivate  mit  der  Maleinsäure  vergleicheo. 
Bei  dieser  sowohl,  wie  etwa  auch  beim  Resorcin  oder  MetaphenjleDdiamin 
sind  die  die  Lösiichkeit  hervorrufenden  Kräfte  auf  derselben  Seite  dei 
Systems  thätig,  wir  werden  also  hier  den  Gesammteffekt  derselben  be- 
obachten, da  sie  ja  nicht  in  entgegengesetzter  Richtung  wirksam  m 
können.  Aller  Wahrscheinlichkeit  nach  wird  die  geringere  Löslichkeit 
der  Isophtalsäure  gegenüber  dem  Orthoderivat  durch  den  Raammao^ 
verursacht  sein,  den  die  beiden  Karboxylgruppen  g^enseitig  hervomifeD. 
Dadurch  sind  ihre  Bewegungen  behindert,  und  ist  deshalb  die  Löslichkeit 
geringer.  Auf  diese  beengende  Wirkung  durfte  ich,  meiner  Beniolkon- 
figuration  entsprechend,  wohl  mit  Recht  die  Thatsache  zurückführen,  dm 
die  Isophtalsäure  kein  Anhydrid  zu  bilden  vermag. 

Für  die  Orthoverbindungen  lässt  sich  nun  auch  der  Vergleich  mit  Aoe- 
tylendikarbonsäure  durchführen.  Betrachten  wir  die  orthostandigen  Kohles- 
stoffatome  für  sich,  so  ist  leicht  ersichtlich,  dass  zwei  an  den  an  WasserstolT 
gebundenen  Ecken  sich  befindende  Radikale  eine  ähnliche  Lage  einnehmen  vie 
bei  der  Acetylendikarbonsäure,  mit  dem  geringen  Unterschiede,  dass  bei  dem 
Benzolderivat  die  beiden  Kohlenstoffatome  auf  der  Fläche  der  dreifachen 
Bindung,  also  der  Tetraederfläche,  etwas  verschoben  sind.  Dies,  sowie  der 
Umstand,  dass  nach  der  einen  Seite  hin  sich  noch  ein  Theil  des  für  die 
Löslichkeit  kaum  in  Betracht  kommenden  Moleküls  erstreckt,  kann  wobl 
nicht  eine  irgendwie  bedeutende  Wirkung  ausüben.  Es  scheint  mir  des- 
halb der  Vergleich  der  Acetylendikarbonsäure  mit  den  Orthoderivaten 
nicht  allzu  gezwungen  zu  sein. 

Zum  Schlüsse  sei  noch  eine  Zusammenst-ellung  von  W.  Herx*)g^ 
geben,  über  die  Löslichkei  t|  einiger  in  Wasser  schwerlös- 
lichen Flüssigkeiten.  Die  I^slichkeiten  wurden  auf  synthetiMbeffl 
Wege  bestimmt.  In  der  nachstehenden  Tabelle  bedeutet  die  erste  Zahl 
die  Lösiichkeit  des  angegebenen  Stoffes  in  Wasser,  die  zweite  die  dei 
Wassers  in  dem  Stoffe: 

I.  IL 

Chloroform  0,420  0,152 

Ligroin  0,341  0.335 

Schwefelkohlenstoff        0,961  0,174 

1)  W.  Herz,   Ber.  81,  2669,  1898. 
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I. 

II. 

Aether 

2,930 

8,110 

Benzol 

0,082 

0,221 

Amylalkohol 

3,284 

2,214 

Anilin 

3,481 

5,220 

Die  Zahlen  bedeuten  Volume  Flüssigkeit  auf  100  Volume  Lösungs- 
mittel. 

Ueber  die  Löslicbkeit  der  organischen  Säureanhydride  in  Wasser  hat 
£.  van  de  Stadt ^)  noch  einige  interessanten  Mittheilungen  gemacht. 

7.  Speeiflsches  Gewicht  und  Gehalt  wässeriger  Lösungen  organischer 

Verbindungen. 

Wohl  in  den  seltensten  Fällen  dürfte  es  möglich  sein,  bei  der  Lös- 
ung eines  flussigen  Körpers  in  Wasser  direkt  aus  den  Gewichts  Verhält- 
nissen die  Dichte  der  Lösung  aus  den  Dichten  der  Bestandtheile  zu  berechnen. 
Sehr  häufig  finden  grössere  oder  geringere  Kontraktionen  statt,  seltener 
Vergrösserung  des  Volums.  Mitunter  findet  sich  ein  Maximum  der  Dichte 
hei  bestimmtem  Procentgehalt,  um  alsdann  nach  beiden  Seiten  eine  Ab- 
naiime  zu  zeigen. 

Ein  solches  Dichtemaximum  zeigt  z.  B.  die  Essigsäure,  wie 
sich  aus  der  folgenden  Tabelle  von  Oudemans  ergiebt. 

Volumgewicht   der   Essigsäure  bei  15®  C. 
SEssigsäure.     Vol.  Gewicht,     ^/o  Essigssäure.     Vol.  Gewicht. 

0  0,9992                         55  1,0653 

5  1,0067                         60  1,0685 

10  1,0142                          65  1,0712 

15  1,0214                          70  1,0733 

20  1,0284                          75  1,0746 

25  1,0350  80  1,0748 

30  1,0412                         85  1,0739 

35  1,0470                         90  1,0713 

40  1,0523  95  1,0660 

45  1,0571  100  1,0553 

50  1,0615 

Das  Dichtemazimum  liegt  also  bei  80  ^/o  Essigsäure.  Ein  ähnliches 
-^^chtemaximum  hat  Mac  Elroy^)  bei  der  Untersuchung  wässeriger 
'^  oetonlösungen  beobachtet,  und  zwar  ist  dies  bei  der  Ijösung  gleicher 
^^^icbtsmengen  Aceton  und  Wasser  vorhanden.    Auch  die  Acetaldehyd- 

i)  £.  yan  de  Stadt,  Zeitschr.  physik.  Ch.  30,  250,  1899. 
2)  Hac  Elrojr,  Jouro.  Americ.  Chem.  Soc.  16,  618,  1894. 
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lösungen  besitzen  nach  den  Untersuchungen  von  Edm.  van  AubeP) 
und  W.  Vaubel')  ein  solches  Dichtemazimum  bei  emer  30®/« ig« 
Aldehydlösung. 

Die  folgende,   auf  absolute  Genauigkeit  keinen  Anspruch  madeode 
Tabelle  giebt  dies  wieder: 


Acetaldehyd. 

Wasser. 

Dichte  bei  IS». 

10 

90 

1,002 

20 

80      • 

1,0055 

30 

70 

1,0060 

40 

60 

1,0040 

Bei  der  Ameisensäure  zeigt  sich  diese  Kontraktion  nicht  Du 
Gleiche  konnte  ich  konstatiren  bei  der  Untersuchung  von  M onochlor- 
essigsaure,  Trichloressigsäure,  Buttersäure,  Isobuttersiure, 
Isovaleriansäure  und  Essigäther,  und  ebenso  verhält  sichdasiD 
wässeriger  Lösung  nicht  in  seine  Bestandtheile  zerfallende  Chloril- 
hydrat  bis  zu  einer  80 ^/o igen  Lösung,  wie  ich  einer  Arbeit  von  M. 
Rudolph!^)  entnehme. 

Um  bei  den  Lösungen,  welche  ein  Dichtemazimam  be- 
sitzen, in  zweifelhaften  Fällen  festzustellen,  ob  mao  es 
mit  der  verdünnteren  oder  koncentrirteren  Lösung  zu  thnn 
hat,  muss  man  dieselbe  etwas  verdünnen  und  sehen,  ob  die 
Dichte  zu  oder  abnimmt.  Im  letzteren  Falle  liegt  aUdsoD 
die  geringer  koncentrirte  Lösung  vor. 

Von  Interesse  ist  noch  die  Beobachtung  von  A.  Herzfeld*),  ^ 
nach  das  specifische  Gewicht  von  In vertzuckerlösungen  hoher  ist 
als  das  von  Dextrose-  und  Lävuloselösungen,  ja  sogar  höher  als  das  von 
Rohrzuckerlösungen.  So  weit  diese  Verhältnisse  untersucht  sind,  liegt  hier 
eine  Bindung  von  Lävulose  durch  Dextrose  vor. 

Es  dürfte  wohl  kaum  angebracht  sein,  den  Inhalt  des  Buches  dareb 
Zugabe  zahlreicher  Tabellen  über  die  Volumgewichte  wässeriger  LösuDgeo 
zu  vermehren,  da  meinen  Erfahrungen  nach  dieselben  doch  nicht  in  be- 
trächtlichem Maasse  benutzt  werden  würden.  Indem  man  überdies  noch 
aus  anderen  Gründen  auf  die  Benutzung  von  Zusammenstellungen  de^ 
artiger  Tabellen  und  Formeln  in  anderen  Gebieten  angewiesen  ist,  glaube 
ich,  die  Benutzung  des  Chemiker- Kalenders  als  vorzügliches  NachschlBge- 
buch  empfehlen  zu  sollen. 

1)  Edm.  van  Au  bei,  Journ.  de  phya.  (3)  4,  478,  1895. 

2)  W.  Vuubel,  Journ.  prakt.  Ch.  (NF.)  5?>,  34,   1898. 

3)  M.  Kudolphi,  die  Molekularrefrakiion  fester  Körper  in  Löanngen  etc.  Hibfl»* 
tationsschrift.  Darmstadt  1900. 

4)  A.  Hcrzfeld,  Zeitschr.  analyt.  Ch.  80,  70,  1891. 
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Interessant  ist  noch  ein  Vergleich  zwischen  den  specifischen  Gewichten 
folgender  wässerigen  Lösungen:^) 


3,4  Grm.  Anilin  in  100  ccm.  H,0  bei  20  <^      ... 

3,4  ,  Phenol  in  100  ccm.  Efi  bei  20«     ... 

2,24  ^  Phenol  io  100  ccm.  H,0  bei  20«     .    .    . 

2,6  ,  Resorcin  in  100  ccm.  H^O  bei  20^ 

2.6  ,  m-Amidophenol  iu  100  ccm.  HgO  bei  20  ^^ 

6.7  ,  Hydrochinon  in  100  ccm.  HsO  bei  20  ^^     . 
6,7  ,  Resorcin  in  100  ccm.  H2O  bei  20« 

34,0  ,  Brenzkatechin  in  100  ccm.  HsO  bei  20« 

34,0  ,  Resorcin  in  100  ccm.  H,0  bei  20« 

3,7  «  m-Phenylendiamio  in  100  ccm.  H,0  bei  20« 

3,7  ,  pPhenylendiamin  in  100  ccm.  HgO  bei  20« 


1,0008 
1,0035 
1,0018 
1.0050 
1,0043 
1,0120 
1,0121 
1,0918 
1,0638 
1,0038 
1,0040 


Dem  Verhalten  des  Ammoniaks  entsprechend,  bedarf  die  Amidogruppe 
des  Anilins  einen  grösseren  Raum  als  das  Hjdroxyl  des  Phenols.  Auf- 
fallend ist»  dass  die  der  Phenollösung  gleichwerthigen  Lösungen  von  Re- 
sorcin und  m-Amidophenol  ein  höheres  specifisches  Gewicht  zeigen  als 
erstere.  Von  den  Dioxybenzolen  scheint  das  Orthoderivat  die  grösste 
Kontraktion  hervorzurufen,  während  die  specifischen  Gewichte  der  übrigen 
nahezu  gleich  sind.  Die  letztere  Erscheinung  zeigt  sich  auch  bei  den 
Phenylendiaminen. 

Die  Ermittlung  des  specifischen  Gewichtes  anderer  als  wässeriger 
Lösungen  der  organischen  Körper  ist  bisher  noch  nicht  in  dem  Maasse 
ausgeführt  worden,  dass  man  hierüber  allgemeinere  Mittheilungen  machen 
könnte. 


8.  Beeinflussung  der  Löslichkeit  eines  Körpers  durch  eine  zweite  in 
derselben  Flüssigkeit  lösliche  Substanz. 

Ueber  die  Beeinflussung,  welche  die  Löslichkeit  eines 
Körpers  in  Wasser  dadurch  erfährt,  dass  in  dem  Wasser 
noch  ein  anderer.Körper  gelöst  ist,  liegen  zahlreiche  experimentelle 
Angaben  vor. 

W.  N ernst')  hat  darauf  aufmerksam  gemacht,  dass,  wenn  man  mit 
van't  Hoff  Identität  der  Gesetze  für  die  im  Gaszustande  und  die  in 
Lösung  befindliche  Materie  annimmt,  in  nothwendiger  Folge  hiervon 
Verdampfung  bezw.  Sublimation  und  Auflösung  eines  Körpers  in  irgend 
einem  Lösungsmittel  als  einander  gänzlich  analoge  und  den  gleichen  Ge- 
setzen unterworfene  Vorgänge  erscheinen.  Dieser  Satz  dürfte  nur  von 
bedingter  Richtigkeit    sein,   insofern    als    auch   die   eventuelle   chemische 


1)  W.  Vaubel,  Journ.  prakt.  Ch.  [2]  52,  75. 

«)  W.  Kernst,  Zeitachr.  physik.  Ch.  49,    129   u.    376,    1889.     Vgl.    hierzu  C. 
Hoitsamcr.  ibid.  24,  577,  1897,  27,  312,   1898. 
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Wirkung  des  Lösungsmittels    auf  den    gelösten  Körper  in   Rücksicht  n 
ziehen  ist. 

„Wenn  ein  Körper  mit  einem  Lösungsmittel,  z.  B.  Rohrzucker  mit 
Wasser  in  Berührung  gebracht  wird^  so  treten  sofort  Kräfte  in  Äktioo, 
welche  die  Molekeln  des  Zuckers  in  das  Lösungsmittel  zu  beforden 
suchen.  Da  durch  diesen  Vorgang  im  allgemeinen  nicht  Lösungen  von 
beliebiger  Koncentration  entstehen,  sondern  der  Process  ein  Ende  erreicbt, 
wenn  letztere  eine  gewisse  Grösse  —  die  der  Sättigung  —  erlangt  hat,  a) 
müssen  wir  annehmen,  dass  an  der  Beruhrungsstelle  zwischen  dem  un- 
gelösten Zucker  und  der  Lösung  eine  Gegenwirkung  sich  einstellt,  welche 
die  Molekeln  des  gelösten  Zuckers,  die  mit  dem  ungelösten  in  Berührong 
kommen,  an  letzterem  festzuhalten  strebt.  Im  Gleichgewichtszustande  AA 
die  Kräfte  einander  gleich  gross  und  entgegengesetzt,  d.  h.  die  ersten 
transportirt  ebenso  viele  Zuckermolekeln  in  der  Zeiteinheit  in  die  Loeong 
hinein,  als  die  letztere  daraus  niederschlägt.*' 

„Ohne  über  die  Natur  dieser  Kräfte  irgend  etwas  vorauszusetieii, 
können  wir  mit  van't  Hoff's  Hypothese  die  Arbeit  berechnen,  wdehe 
zum  Transport  einer  g-Molekel  des  zu  lösenden  Körpers  in  die  gesitt^ 
Lösung  erforderlich  ist,  und  diene  zur  Veranschaulichung  folgende  MaschiiNL 
Auf  dem  Boden  des  Cyliuders  befindet  sich  fester  Zucker  in  Berühroog 
mit  seiner  gesättigten  Lösung.  Die  Lösung  sei  mittels  eines  aus  einer 
„halb  durchlässigen*'  Wand  gefertigten  Kolbens  abgesperrt,  und  darüber 
befinde  sich  reines  Wasser;  solche  „halb  durchlässigen"  Wände,  die  den 
Molekeln  des  Wassers  den  Durchgang  gestatten,  nicht  aber  denen  des 
gelösten  Körpers,  sind  bekanntlich  gerade  für  den  hier  behandelten  Fall 
von  Pfeffer  realisirt  worden.  Es  sei  nun  p  der  osmotische  Druck  und 
V  das  Volum  der  gesättigten  Lösung  in  Litern,  welche  eine  g-Molekd 
Zucker  gelöst  enthält,  v^  dasjenige  einer  g-Molekel  festen  Zuckers.  Wenn 
wir  nun  eine  g-Molekel  in  Lösung  gehen  lassen  wollen,  so  muss  der 
Kolben  hin  aufgeschoben  werden,  bis  das  Volum  der  Lösung  um  v--^ 
zugenommen  hat,  wobei  die  Arbeit 

(V— v')p 
geleistet  wird." 

„Bei  verdünnten  Lösungen  verschwindet  v'  gegen  v;  da  wir  bei 
diesen  ausserdem  p  sicher  berechnen  können,  so  wollen  wir  im  folgenden 
uns  auf  wenig  lösliche  Substanzen  beschränken." 

„Die  Arbeit  also,  welche  bei  der  Umwandlung  der  g-Molekel  einer 
beliebigen,  wenig  löslichen  Substanz  in  gesättigte  Lösung  (etwa  niittetf 
der  soeben  beschriebenen  Maschine)  gewonnen  werden  kann,  beträgt  p^> 
bezeichnen  p'  und  v'  die  entsprechenden  Grössen  bei  einem  zweiten  Lös- 
ungsmittel, so  beträgt  dieselbe  p^v'.  Bedeutet  schliesslich  n  den  Damp* 
druck  der  betreffenden  zu  lösenden  Substanz  und  V  das  Volum,  welch«* 
eine  g-Molekel   derselben    im  Gaszustande  einnimmt,   so   bedeutet  n^  ^ 
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Arbeit,  welche  geleistet  werden  muss,  um  eine  g-Molekel  der  betrachteten 
Substanz  in  den  Zustand  des  gesättigten  Dampfes  überzuführen.  Man 
siehty  dass  tt,  p,  p^  gänzlich  analoge  Grössen  sind;  wir  wollen  daher  die 
Grössen  pp'  als  die  „Lösungstension  der  Substanz'*  dem  betreffenden 
Lösungsmittel  gegenüber  bezeichnen ;  ,,dem  Vakuum  gegenüber*'  wird  dann 

p  =  71." 

„Nach  dem  Boyle-Mariotte'schen  Gesetze  ist  nun  aber 
pv  =  p'v'  =  ttV  =  Po, 
wo  Po  den  Druck  in  einem  Räume  bedeutet,  der  im  Liter  eine  g-Molekel 
als  Gas  oder  in  Lösung  enthält  und  bekanntlich  22,35  Atm.  bei  0^  be- 
tragt Wir  sehen  also,  dass  die  Arbeiten,  welche  bei  der  Auflösung  der 
g-Molekeln  einer  beliebigen  Substanz  in  beliebigen  Lösungsmitteln  zur 
gesätügten  Lösung  bei  gleichen  Temperaturen  in  maximo  gewonnen  werden 
können,  von  der  Natur  der  Substanz  und  des  Lösungsmittels  unabhängig 
und  ebenso  gross  sind,  als  wenn  ein  letzteres  gar  nicht  vorhanden  und 
der  Körper  sich  einfach  in  gesättigten  Dampf  verwandeln  würde." 

Ist  der  betreffende  Körper  elektrolytisch  dissociirt  wie  z.  B.  Kalium- 
chlorat,  von  dem  die  gesättigte  Lösung  bei  Zimmertemperatur  etwa  eine 
halbe  g-Molekel  enthält,  und  fügen  wir  K-  oder  ClOg-Ionen  hinzu,  so 
muss  die  Löslichkeit  des  Kaliumchlorats  abnehmen  und  daher  festes  Salz 
ausfallen.  Man  erreicht  die  Zufügung  dieser  Ionen,  indem  man  ein  stark 
dissooiirtes  Kaliumsalz  oder  Chlorat  der  Lösung  beimischt.  Das  negative 
Radikal  des  ersteren  oder  das  positive  des  zweiten  ist  ohne  Einfluss,  da 
indifferente  Stoffe  die  Dissociationsspannung  nicht  verändern^). 

In  der  That  entsteht  bei  Zusatz  einiger  Tropfen  einer  sehr  koncen- 
trirten  Lösung  von  KOH  oder  KCl  zu  der  gesättigten  Lösung  des 
Kaliumchlorats  eine  Ausfüllung  des  letzteren,  ebenso  bei  Zusatz  von  etwas 
gesättigter  NaCiOg-Lösung. 

Analoge  Ergebnisse  lieferten  die  Versuche  mit  Silberacetatlös- 
UDgen,  wobei  als  Zusatzmittel  salpetersaures  Silber  und  Natriumacetat 
verwendet  wurden. 

DieseVersuche  stehen  also  in  völliger  Uebereinstimm- 
ung  mit  denen,  welche  Horstmann  mit  dem  karbaminsauren 
Ammoniak  im  Gaszustande  ausführte;  an  Stelle  der  Dampf- 
tension haben  wir  hier  die  Lösungstension,  an  Stelle  der  gas- 
förmigen Zersetzungsprodukte  die  in  Lösung  befindlichen 
Ionen. 

Diese  Gesetzmässigkeiten  gelten  in  mancher  Beziehung  auch  für  kon- 
centrirte  Lösungen  leicht  löslicher  Stoffe,    obgleich  sie  in  ihrer  Gesammt- 


1)  Vgl.  hierzu  A.  Horstmann,  Liebig' s  Ann.  187,  48,  1877. 
V  a  n  b  e  1 ,  TheortttiMhe  Chemie.  20 
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heit  nicht  so   scharf  zu  Tage   treten  und   mitunter  ganz   versteckt  sind 
Einige  Beispiele  finden  sich  in  einer  Abhandlung  von  EngeP). 

„Aus  einer  gesättigten  Losung  von  neutralem  Oxalsäuren  Ammoniftk 
fällt,  mit  wenig  Oxalsäure  versetzt,  das  neutrale  Salz  aus;  die  Löslichkeit  der 
stark  dissociirten  Salze,  KCl,  NaCl,  LiCl,  NH^Cl  nimmt  auf  Zusatz  foh 
Salzsäure   beträchtlich   ab;    auch   die  Löslichkeit  der  Chloride  der  zwei- 
werthigen  Metalle  (Sr,  Ba,  Cu,  Zn  etc.)  sinkt  in  Gegenwart  von  Saluäme. 
Nur  einige  wenigen  Chloride,    z.  B.  Sublimat,  sind   in   Salzsäure  leiditer 
löslich  wie  in  Wasser,  aber  gerade  bei  dieeen  hat  Engel  eine  chemisdte 
Einwirkung  theils  wahrscheinlich  gemacht,  theils  direkt  nachgewieaen.  Er 
gelangte  nach  seinen  eingehenden  Untersuchungen  zu  dem  Schloss,  im 
die  Beeinflussung  der  Löslichkeit  der  Chloride   durch  Salzsäure  aus  iwa 
Wirkungen  sich  zusammensetze;  von  diesen  sei  die  eine  rein  phyeikaliscli 
und  durch  den  Gleichgewichtszustand  bedingt,  der  infolge  der  ADziehuog 
von  Salz  und  Säure  zum  Wasser  sich  herstellt,  während  die  zweite  io  der 
chemischen  Einwirkung  von  Salz  und  Säure  aufeinander  bestehe. 

N ernst  entwickelt  alsdann  folgenden  mathematischen  Ausdruck  iur 
die  Beeinflussung  der  Löslichkeit  bei  binären  Elektrolyten'): 
(moao)*  =  ma  (ma  -f-  xa^). 

Hierin   ist   mo  =  Löslichkeit  des  Körpers  ohne  Zusatz, 

m    ==         „  „  „         nach  dem  Zusatz, 

X     =  Menge  des  Körpers  mit  anderem  Ion, 

ao  =  Dissociation    des   ersten  Körpers  in  gesättigter  Losoog 

ohne  Zusatz, 
a^   =  Dissociation  nach  Zusatz, 
a     =  „  des  zugesetzten  Körpers. 

Diese  Formel  drückt  die  Konstanz  des  Produktes  der  Meugen  der 
Ionen  aus,  denn  moa©  ist  die  Menge  von  jedem  der  beiden  Ionen  vor  dem 
Zusatz,  ma  die  Menge  des  nicht  zugesetzten  Ions  und  (ma-j-^^)^ 
Menge  des  zugesetzten  Ions  nach  dem  Zusatz. 

„Als  Ausdruck  des  Satzes,   welcher  die  Konstanz   des  uodissocliiteD 
Antheils  behauptet,  ergiebt  sich  die  einfache  Formel: 
mo(l— ao)  =  m(l— a)". 
„Löst  man  beide  Gleichungen  für  m,  die  Ijöslichkeit  nach  dem  Zß* 
satz,  so  erhält  man : 


1)  Engel,  Ann.  d.  ph.  (6),  18,  134,  1888,  (6),  17,  340,  1889;  Nernitl.<^' 
Zeitschr.  physik.  Ch.  20,  389,  1890. 

2)  Vgl.  hierzu  A.  A.  Noyes,  Zeitschr.  physik.  Ch.  6,  241,  1890;  A.  A.  Not«» 
und  Ch.  G.  Abbot,  Zeitschr.  physik.  Ch.  16,  125,  1895;  A.  A.  Noyes  o.E.^ 
Woodwork,  ibid.  26,  152,  1898;  A.  A.  Noyes,  ibid.  27,  267,  1898;  A.  A-Nof«» 
u.  D.  Schwartz,  ibid.  27,  279,  1898;  A.  A*.  Noyes  u.  C.  J.  Chappin,  ibid. -<• 
442  ,1898. 
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1. 
nnd  m  =  m 


1 — Eo 


1-a  (2) 

„Diese  beiden  Gleichungen  sind  theoretisch  identisch.  Die  zweite 
enapfiehlt  sich  ihrer  grösseren  Einfachheit  wegen  für  die  Diskussion 
specieller  Fälle.  Die  erste  dagegen  hat  in  ihrer  Anwendung  auf  Salze, 
welche  im  allgemeinen  viel  dissociirt  sind,  den  grossen  praktischen  Vor- 
theil  für  die  Berechnung,  dass  Fehler  in  der  Dissociation  (a)  verhältniss- 
massig  wenig  ausmachen,  während  dieselben  in  der  zweiten  Formel  in  der 
Grosse  (l — a)  sehr  multiplicirt  werden". 

Als  weiteres  Beispiel  seien  die  Versuche  von  A.  A.  Noyes  (1.  c.) 
wiedergegeben,  der  hierbei  Oxanilsäure  zu  Losungen  von  a-Bromiso- 
zimmtsäure  (Schmelzpunkt  120 ^)  zusetzte. 

Folgende  Tabelle  giebt  die  betreffenden  Resultate. 

a.  Bromisozimmtsäure  mit  Oxanilsäure. 

Zusatz.  Gef.  Löslichkeit.  Ber.   Löslichkeit  (Formel  1). 
0                              0,0176  — 

0.0272  0,0140  0,0136 

0,0524  0,0129  0,0120. 

Bei  dieser  nach  Formel  (1)  ausgeführten  Berechnung  wird  mo  =  0,0176 
und  X  =  0,0272  bezw.  0,0524  gesetzt. 

+  - 

Die  Ionen  der  Oxanilsäure  sind  H  und  CgHgNHCOCOg  —  die  der 

+ 

Bromzimmtsäure  H  und  CgHgCHCBrCOg.  Beide  Säuren  haben  also  H-Ionen 
gemeinsam  und  eine  Verminderung  der  Löslichkeit  muss  eintreten. 

Weitere  Versuche  wurden  ausgeführt  mit  Silberbromat  unter  Zu- 
satz von  Silbernitrat  und  Kaliumbromat,  mit  Thallium ni trat  unter  Zu- 
satz von  Kaliumnitrat  und  ThalJiumbromid,  von  Thalliumrhodanat 
mit  Thalliumnitrat  und  Kaliumrhodanat,  von  Thalliumchlorid  mit 
Thalliumnitrat  und  Salzsäure,  bei  denen  sich  mitunter  kleine  Abweichungen 
Von  der  Theorie  ergaben.  Diese  Abweichungen  können  daher  rühren,  dass 
die  Dissociationskonstante  den  Verhältnissen  nicht  ganz  entspricht,  indem 
Ostwald 's  Verdünnungsgesetz  keine  allgemeine  Giltigkeit  besitzt. 

Ausserdem  wurden  von  A.  A.  Noyes  noch  Versuche  ausgeführt, 
bei  denen  zwei  Substanzen  in  Ueberschuss  vorhanden  sind.  Als 
^^ispiel  sei  folgende  Tabelle  über  die  Beeinflussung  der  Löslichkeit  von 
"Xhalliumchlorid  und  Thalliumrhodanür  gegeben. 

20* 


m 


dOß  Löalichkeit. 

TlCl  und  TISCN  (2b% 

Löslichkeit  in 
Löslichkeit  in       gesättigter  Lösung  Dieselbe 

reinem  Wasser.        des  andern  Salzes.  ber. 

TlCl  0,0161  0,0119  aOll9 

TICNS  0,0149  0,0107  0,0103 

Summa  0,0310  0,0226  0,0222. 

Bezeichnen  m^  und  m^  die  Loslichkeit  von  jedem  Sali  im  rnoes 
Wasser,  Bq  und  a^^  die  diesen  Mengen  und  a  die  der  Menge  (m  -f  ^^) 
entsprechende  Dissociation,  dann  wird  die  mit  m  bezw.  m^  bezeichnete  lÄ- 
lichkeit  von  jedem  Salz  bei  Gegenwart  des  anderen  durch  die  folgmdeo 
Gleichungen  gegeben: 

Die  Ueberein Stimmung  zwischen  Rechnung  und  Theorie  ist  eine  be- 
friedigende. Die  Löslichkeit  des  Thalliumchlor urs  ist  um  26^/0,  die  da 
Rhodanurs  um  28  ^Iq  vermindert,  also  bei  beiden  um  nahezu  gleich  viel, 
w^il  die  Salze  in  reinem  Wasser  gleich  löslich  sind. 

Eine  Untersuchung  von  Le  Blanc  und  Noyes*)  zeigt,  dass  es 
auch  Ausnahmen  von  der  durch  N ernst  theoretisch  begründeten  und 
durch  dia  Versuche  von  Nernst  und  auch  von  Noyes  experimentell 
nachgewiesenen  Löslichkeitsverminderung  durch  Zusatz  von  Körpern  mit 
gleichem  Ion  giebt  Dieselben  lassen  sich  jedoch  dadurch  erklären,  vie 
die  betreffenden  Forscher  zeigten,  dass  die  Löslichkeitavermehrung,  welche 
anstatt  der  Verminderuog  eintritt,  auf  der  Bildung  von  Doppelsalien  be- 
ruht, in  gleicher  Weise  wie  bei  der  Vermehrung  der  Löslichkeit  vod 
HgCla  durch  HCl.«) 

Beispiele  für  diese  Doppelsalzbildung  sind: 

KNO2  +  Ph(N03)2, 

KNO3  +  Sr(N03),. 

HgCL   +  HCl, 

HgCi;   +  NaCl, 

HgCl,  +  KCl, 

AgCN   4-  KCN, 

J  +  KJ. 

Die  Entscheidung  über  das  Vorhandensein  von  Doppelverbindung» 
wurde  mit  Hilfe  der  Gefrierpunktserniedrigungsmethode  geführt 


1)  M.  Le  Blanc  u.  A.  A.  Noyes,  Zeitschr.  physik.  Ch.  6,  385,  1890. 
a)  Vgl.  Engel,  1.  c. 
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H.  Goldschmidt ^)  machte  die  Beobachtung,  dass  bei  krystall wasser- 
haltigen Salzen  die  Löslichkeit  derartiger  Salze  durch  den  Zusatz  von 
Ni<ditelektrol7ten  erhöht  wird  und  zwar  durch  molekulare  Mengen  ver- 
schiedener Körper  in  gleicher  Starke. 

Der  Nernst'schen  Theorie  entsprechend  soll  die  Löslichkeit  eines 
Salzes  in  Wasser  durch  den  Zusatz  eines  Niqhtelektrolyten ,  der  auf  das 
Salz  ohne  chemische  Einwirkung  ist,  nicht  geändert  werden.  Einige 
g^entheilige  BeobachtuDgen  liegen  vor  von  Bodländer')  und  Steiner^). 

Eine  grosse  Reihe  weiterer  Versuche,  deren  Ergebnisse  zu  denselben 
Resultaten  fuhren,  sind  von  Kopp,  Karsten,  Pfaff,  Diacon,  Mül- 
der,  von  Hauer,  Rüdorff,  Page  und  Keightley,  Droeze,  Soret, 
Schönach,  Precht  und  Wittgen,  Ditte,  Le  Chatelier,  Engel 
und  Etard  hauptsächlich  über  anorganische  Salze  ausgeführt  worden. 
Noyes  giebt  eine  Zusammenstellung  der  gefundenen '  und  berechneten 
Werthe  und  zeigt,  dass  dieselben  fast  durchweg  mit  der  Theorie  überein- 
stimmen. 

Wir  haben  also  bis  jetzt  folgende  Sätze,  die  für  die 
wässerigen  Lösungen  von  Elektrolyten,  und  zwar  solchen, 
die  nicht  zu  den  sehr  leicht  löslichen  gehören,  gelten: 

d)  In  einer  gesättigten  Lösung  von  einem  theil  weise  dis- 
sociirten  Stoffe  bleibt  der  undissociirte  Antheil  derselben 
unverändert,  auch  wenn  ein  anderer  dissociirter  Stoff  zu- 
gesetzt wird.     (Nernst) 

e)  Dasselbe  gilt  auch  für  das  Produkt  der  aktiven  Massen 
der  Dissociationsprodukte  der  Ionen,  des  Stoffes,  mit  wel- 
chem die  Lösung  gesättigt  ist.    (Nernst.) 

f)  Sind  zwei  elektrolytische  binäre  Salze  für  sich  allein 
in  Wasser  leicht  löslich,  dann  wird  die  an  beiden  gesättigte 
Lösung  äquivalente  Mengen  von  jedem  enthalten.     (Noyes.) 

Von  weiteren  Arbeiten  seien  noch  folgende  erwähnt: 
Die  Absorption  der  Kohlensäure  in  Salzlösungen  hat 
Setschenow^)  untersucht.  Den  Ausgangspunkt  hierfür  bot  das  Verhalten 
der  Kohlensäure  im  Blutserum.  Er  fand  folgende  Gesetzmässigkeiten: 
Bei  gleichen  Basen  absorbiren  die  Nitrate  am  meisten,  die  Sulfate 
am  wenigsten  und  die  Chloride  stehen  in  der  Mitte;  bei  gleichen  Säuren 
hingegen  absorbiren  die  Ammoniumsalze  am  meisten.  Bei  Lösungen  eines 
Und  desselben  Salzes  in  verschiedenen  Flüssigkeiten  erhält  man  Absorp- 
tion skoefficienten,  die  sich  untereinander  verhalten,  wie  diejenigen  der  an- 

1)  H.  Gold«chmidt,  Zeitschr.  physik.  Ch.  17,  145,  1895. 

S)  G.  B Ödländer,  Zeitschr.  physik.  Ch.  7,  308,  1890. 

3)  Steiner,  Wied.  Ann.  52,  275. 

*)  Vgl.  V.  Gordon,  Zeitschr.  physik.  Ch.  18,  1,  1895. 
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gewandten  Lösungsmittel.    Lösungen  äquivalenter  Mengen  chemischer  Sa!» 
mit  gleicher  Saure  absorbiren  gleich  viel  Kohlensäure. 

Hierbei  ist   immerhin   der  Einfluss,   den  die  Kohlensäure  ab  8äare 
auszuüben  vermag,  in  Rücksicht  zu  ziehen. 

Ueber  die  Absorption  des  Stickoxyduls  in  Wasser  aod 
in  Salzlösungen  arbeitete  V.  Gordon ^).  Auf  Grund  des  Satzes  yon 
Setschenow,  nach  welchem  Lösungen  äquivalenter  Mengen  chemiadi 
ähnlicher  Salze  mit  gleicher  Säure  gleich  viel  Kohlensäure  absorbino, 
konnte  erwartet  werden,  dass  die  Erniedrigung  des  AbsorptionskoeffideDteo 
des  Wassers  durch  das  aufgelöste  Salz  in  irgend  einer  Beziehung  n 
der  Anzahl  der  in  der  Volumeinheit  aufgelösten  Molekeln  stehen  würde 
Eine  direkte  Proportionalität  erwies  sich  jedoch  nicht  als  zutreffend;  viel- 
mehr stellte  sich  heraus,  dass  die  Erniedrigung  des  Absorptionskoeffideoleo 
der  ^/j  Potenz  der  in  der  Volumeinheit  vorhandenen ,  d.  i.  der  in  der 
Flächeneinheit  des  Querschnitts  enthaltenen  Molekelzahl  proportional  ist 
Die  Konstante  (a — aJM's  worin  a  die  Absorption  des  Wassers,  ff|  die 
der  Lösung  und  M  die  Molekelzahl  in  der  Volumeinheit  bedeuten,  iit 
von  der  Temperatur  abhängig,  und  zwar  steigt  sie  mit  sinkender  Ten* 
peratur.  Für  die  Salze  der  zweibasischen  Säuren  mit  zweiwerthigen  M^  * 
tallen  hat  die  Konstante  annähernd  den  doppelten  Werth  wie  für  die 
Salze  einbasischer  Säuren  mit  einwerthigen  Metallen. 

Für  die  Löslichkeit  von  Caiciumkarbonat  in  kohlensäure- 
haltigem Wasser  hat  Schlösing  im  Jahre  1871  eine  Formel  lof- 
gestellt.  Dieselbe  lautet  x^  =  ky.  Hierbei  waren  x  der  Drucb  der 
Kohlensäure,  y  die  Menge  des  neutralen  Karbonats,  m  =  0,378,  k  = 
0,9218.  Doch  ergaben  sich  die  beobachteten  Werthe  zunehmend  kleiner 
als  die  berechneten. 

Diest^lbe  Formel  verwendet  Engel*)  für  die  Löslichkeit  von 
^^agnesiumkarbonat  in  kohlensäurehaltigem  Wasser  hinsichtlid» 
der  Abhängigkeit  vom  Druck.  Die  Resultate  waren  unter  Verwendung 
von  MgCX)3,  SH^O: 

Druck:       0,5  1  1,5  2  2,5  3  4         6 

Monge:      20,5         2.\5      31,0         34,2      36,4         39,0       42,8     50,6 

l^nützt  man  die  Schlösing'sche  Formel,  so  wird  m  =  0,370  ""^ 
k=  0,3814;  doch  lässt  sich  auch  m  =  0,373  setzen^  und  es  wird  dann 

Die  Einwirkung  der  Temperatur  wird  durch  folgende  Tabelle  wieder* 
gi»gelvn,  welche  die  Löslichkeit  bei  Atmosphäreudruck  betrifft: 

l^  V.  GonJon.  Zoiiwhr.  physik.  Ch.  18,  1,  1895. 

3>  R,  Enjrol,  Ann.  chini.  physik.  .0>  IS,  344,  1888;  ref.  Zeitachr.  phynTcCk«^ 
445,   ISSS. 


Löslichkeit  in  Gemischen  von  Flüssigkeiten.  311 

Temperatur:      3,5  12^         18»        22^  30®         40®         50® 

Menge:  35,6         26,5        22,1       20,0         15,8        11,8  9,5. 

Bei  Division  dieser  Zahlen  durch  die  Löslichkeit  der  Kohlensäure 
erhält  man  konstante  Werthe,  nämlich  im  Mittel  23,4. 

Für  andere  Verhältnisse,  z.  B.  Löslichkeit  von  Atnmoniumoxalat  in 
Oxalsäure  u.  s.  w.  gilt  die  Schlösing'sche  Formel  nicht 

Ueber  die  Löslichkeit  der  Chloride  in  Gegenwart  von  Salz- 
säure hat  R.  EngeP)  Versuche  angestellt.  Bekanntlich  wirkt  dieselbe 
auf  einige  Chloride  fallend,  auf  andere  lösend.  Bei  letzteren  bilden  sich 
wahrscheinlich  Doppelverbindungen.  Zu  denselben  gehören:  SnClg,  von 
welchem  die  Verbindung  SnCl^,  HCl,  3  HgO  isolirt  werden  konnte,  CuClg, 
das  die  Verbindung  CuClj,  HCl,  3  HgO  bildet,  weiterhin  CoClg,  HgCl^, 
SnCl4.    Von  letzteren  wurde  die  Verbindung  SnCl4,  2  HCl,  6  H,0  isolirt. 

Bei  Gemischen  von  Kupfersulfat  und  Natriumsulfat  erhält 
man  nach  den  Untersuchungen  von  Rüdorff  immer  eine  Lösung  von 
unveränderlicher  Zusammensetzung.  Bei  15®  enthält  eine  solche  Lösung 
auf  ^100  Theile  Wasser  20,7  Kupfersulfat  und  15,9  Natriumsulfat  Wie 
Massol  undMaldes^j  nachweisen,  zeigt  sich  mit  der  Temperaturzunahme 
hierin  eine  Veränderung.  Sobald  die  Temperatur  hoch  genug  geworden 
ist,  dass  sich  die  wasserfreie  Modifikation  des  Natriumsulfats  bilden  kann 
(23 — 32®).,  schwankt  die  Zusammensetzung  der  Lösung  je  nach  den  rela- 
tiven Mengen  der  beiden  zusammen  gebrachten  Salze. 

9.  Löslichkeit  in  Gemischen  von  Flfissigkeiten. 

Ueber   die  Löslichkeit   von  Stoffen   in  Gemischen   von 
H'' asser  und  Alkohol   ist  von    verschiedener  Seite  gearbeitet  worden. 
Aus  den  Untersuchungen  von  C.  Scheibler ^)  über  die  Löslichkeit  von 
fiohrzucker  in  wässerigem  Alkohol  hat  sich,   wie  6.  Bodländer^)  £ßst- 
stellte,  ergeben,  dass  das  in  einem  Alkohol wassergemisch  enthaltene  Wasser 
Weniger   Zucker   zu   lösen   im   stände   ist,   als   die   gleiche  Menge   reinen 
Wassers,  und  um  so  weniger,    mit  je  mehr  Alkohol  es  vermischt  ist,  wo- 
bei noch  zu  bemerken  ist,   dass  absoluter  Alkohol  Rohrzucker  überhaupt 
triebt  löst.     Man  kann  also  annehmen: 

Ein  bestimmter  Theil  Wasser  vermag  nur  entweder 
Alkohol  oderZucker  zu  lösen,  nicht  aber  beide  gemeinsam, 
xind  wen.n  zu  einer  gesättigten  wässerigen  Lösung  von  Zucker 
Alkohol  gesetzt  wird,   so  theilt  sich   das  Wasser  zwischen 


1)  B.  Engel,  Zeitschr.  physik.  Ch.  4,    494,  1889;  ref.  Ann.  chim.  physiq.  (6) 
17,  338,  1889. 

^)  Massol  u.  Mald^s,  Chem.  Ztg.  25,  686,  1901. 

8)  C.  Schcibler,  Ber.  6,  343,   1872. 

4)  G.  Bo dl  In  der,  Zcitschr.  physik.  Ch.  7,  308,  1889;  16,  729,  1895. 


312  Löslichkeit. 

dieses  und  den  Zucker,  und  der  Theil  Wasser,  der  sich  mit 
Alkohol  verbindet,  lässt  die  von  ihm  vorher  gelöste  Menge 
Zucker  fallen,  während  das  Lösungsvermögen  des  Restes  uo« 
geändert  bleibt 

Weiterhin  hat  Bodländer  noch  die  Verhältnisse  bei  Lösungen  von 
KCl,  KNO3,  NaCl,  NaNOg,  (NHJ2SO4  mit  Alkohol- Wassergemiadien 
untersucht  und  hat  gefunden,  dass  die  Verhältnisse,  die  hier  obwalten, 
sich  durch  die  Gleichung 

— -— =konst. 

Vs 

wiedergeben  lassen,  wobei  W  die  Wassermenge  und  S  die  Substanimeoge 
bedeutet.  Auch  die  Untersuchung  einer  Alaninlösung  ergab  eine  Be- 
stätigung dieser  Formel. 

6.  Bodländer^)  hat  ebenfalls  die  Löslichkeit  von  Salzgemischeo 
bearbeitet,  indem  er  an  Stelle  des  Alkohols  ein  Salz  als  Verdünnungs- 
mittel des  Wassers  setzte.  Die  erhaltenen  Resultate,  welche  durch  die 
Untersuchung  von  Gemischen  von  KCl  -j-  KNOg ,  NaNOj  +  NaCl,  ge- 
liefert wurden,  stimmen  annähernd  mit  der  Theorie,  wenn  man,  was  «eh 
schon  aus  den  früheren  Bearbeitungen  ergab,  annimmt,  dass  das  Cblo^ 
natrium  in  wässeriger  Lösung  das  Doppelsalz  NaCl,  2  HgO  bildet 

Zum  Schlüsse  sei  noch  auf  die  grossartigen  Ergebnisse  hingewiefleD, 
welche  J.  H.  van't  Hoff  im  Vereine  mit  W.  Meyerhoffer«)  enielte 
bei  Anwendungen  der  Gleichgewichtslehre  auf  die  Bildung  oceaniscbef 
Salzablagerungen  mit  besonderer  Berücksichtigung  des  Stassfurter  Sab- 
lagers  (siehe  hierüber  auch  Bd  II). 

10.  Terhalten  von  Molekularverbindungen. 

Das  Verhalten  von  Doppelsalzen  behandeln  die  Untersuch- 
ungen von  J.  E.  Trevor^)  und  zwar  speciell  das  des  Doppelsaltte 
K2SO4,  CuSO,. 

F.  A.  H.  Schreinemakers*)  arbeitete  über  das  Verhalten  des 
Doppelsalzes  von  Jodblei  und  Jodkalium,  PbJa»  KJ,  2  HgO,  in  wässeriger 
Lösung.  Das  gleiche  Salz  wurde  von  A.  Ditte  untersucht,  aber  unlff 
Zugrundelegung  einer  falschen  Formel. 

1)  G.   Bodlllnder,  ibid.  7,  350,  1889. 

2)  J.  H.  van't  Hoff  u.  W.  Mey  erhoff  er,  ibid.  30,  64.  1899;  Vgl.  hierw 
ferner  H.  V,\  Bakhuis  Koozebom,  ibid.  8,  504  u.  531,  1891,  10,  145,  1892,  U 
359,  1893;  J.  W.  Ketgcrs,  ibid.  5,  449,  1890:  J.  L.  L.  Schröder  van  derKoIk. 
ibid.  13,   166,  1893;  W.  S tor tenbeker,  17,  641,  1895,  22,  61,  1897. 

3)  J.  E.  Trevor,  Zeitschr.  physik.  Cb.  7,  460,   1890. 

4)  F.  A.  n.  Scbreineinakers,  ibid.  9,  57,  1892,11,  25.  1893,  80,168,16^1 
10,  465,  1893. 
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H.   W.  Bakhuis   Roozeboom^)  untersuchte   den    Astrakanit, 
an  Doppelsalz  von  der  Zusammensetzung  Na2S04,  MgSO^,  4H2O. 

Meyerhoffer»)    bearbeitete    das    System    CuCl^,   KCl  und   HgO; 
Vriens')  bestimmte  für  diese  die  Druckkurven. 

A.  A.  Jakowkin^)  behandelte  das  Verhalten  der  Doppelverbindung 
Kjy  2J  in  wässeriger  Ijösung. 

Es  ergiebt  sich,   dass   im  allgemeinen  vier  Losungsgleichgewichte  in 
Berührung  mit  festen  Stoffen  eintreten  können. 

1.  Losung  gesättigt  mit  den  beiden  getrennten  Salzen  A  und  B, 

2.  „  „  „     dem  Doppelsalz  und  A, 

3»        »»  >»  »        »I  »  »I      -"» 

4.       „  „  „       „  „  allein. 

Das  erste  System  einerseits  und  das  zweite  und  dritte  System  änder- 
et ts  sind  nur  möglich  diesseits  und  jenseits  einer  bestimmten  Umwand- 
^Ungstemperatur,  wenn  nicht  gerade  labile  Zustände  auftreten,  wie  z.  B. 
^i  dem  Doppelsalz:  Jodblei,  Jodkalium. 

E.  Hoitsema^)  hat  die  in  fester  Phase  beständigen  Doppel  Ver- 
bindungen von  Salicylsäure  und  Natriumsalicylat,  von  Hippursäure  und 
^aliumhippurat  bearbeitet. 

Weiterhin  hat  6.  Bodländer^)  die  Verbindungen  von  Chlorsilber 
^Od  Bromsilber  mit  Ammoniak  untersucht. 

Hierbei  hat  sich  ergeben,  dass  in  einer  Lösung  von  Chlorsilber  in 
Wässerigem  Ammoniak  das  gesammte  Chlorsilber  in  Form  der  Verbindung 
^  AgCl,  3  NH3  ^  enthalten  ist,  und  dass  diese  Verbindung  zum  Theil 
^lektrolytisch  dissociirt  ist. 

E.  Bödtker®)  arbeitete  über  den  Einfluss  des  Wassers  auf  die 
t^slichkeit  einiger  Krystallwasser  enthaltenden  Körper  in  Alkohol  und 
Aether. 

Ueber  die  Löslichkeit  von  Doppel  Verbindungen  hat  ferner 
<)och  R.  Behrendt)  gearbeitet,  und  zwar  handelt  es  sich  in  diesem  Falle 
^m  die  Löslichkeit  von  Nichtelektroly ten  in  alkoholischer 
X^ösung. 

Die  erste  untersuchte  Doppelverbindung  war  die,  welche 
rnan  aus  dem  bei  118^  schmelzenden  Benzyläther  des  Isoparanitro- 


1)  A.  W.  Bakhuis  Roozeboom,  ibid.  2,  513,  1888  u.   469. 

2)  Meyerbofer,  ibid.  8,  336,  1889,  5,  97,  1890. 

3)  Vriens,  ibid.  7,  194,  1891. 

4)  A.  A.  Jakowkin,  ibid.  18,  539,  1894. 

5)  £.  Hoitsema,  ibid.  27,  312,  1898. 

6)  G.  B Ödländer,  Zeitwhr.  physik.  Ch.  0,  730,  1892. 

7)  Vgl.  hierin  D.  Kono  wal  o  w,  Jouru.  Russ.  Physik,  ehem.  Ges.  (4)  30,  367,  1898. 

8)  E.  Bödtker,  Zeitschr.  physik.  Ch.  22.  505,  1897. 

9)  R.  Behrend,  Liebig'sAon.  268    175,  Zeitschr.  phvsik.  Ch.  0,  405,  1892, 
XO,  265,  1892. 
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benzaldoxims  und  dem  isomeren,  bei  106^  schmelzenden  Paranitro*  :. 
benzyläther  des   Isobenzaldoxims  erhält,   die  sich  im  VerhällDiM 
ihrer  Molekulargewichte   zu   einer  bei  93 — 94^  schmelzenden  DoppelTa>> 
bindung  vereinigen. 

Die  Molekulargewichtsbestimmung  der  Doppelverblndung  ergab,  da» 
dieselbe  in  Eisessiglösung  bei  16^  ganz  oder  nahezu  Yollstandig  diseo- 
ciirt  ist 

Molekulargewicht 
berechnet:  gefunden: 

512  268,7  .  282. 

Die  Versuche  sind  mit  90  ®/o  Alkohol  angestellt  Eine  direkte  Be 
Stimmung  des  Dissociationsgrades  liess  «ich  nicht  durchfuhren,  da  die  für 
ähnliche  Fälle  geeignete  Methode  von  Will  und  Bredig  bei  dem  hohes 
Molekulargewicht  und  der  geringen  Löslichkeit  der  Verbindung  nicht  hin- 
Veicheud  genaue  Resultate  liefern  dürfte.  Indem  jedoch  nach  Beckmann'! 
Versuchen  Alkohol  in  derselben  Weise  dissociirend  zu  wirken  pflegt  wie 
Eisessig  und  sich  auch  aus  den  Löslichkeitsbestimmungen  selbst  dasselbe 
schliessen  lässt,  so  darf  man  mit  ziemlicher  Sicherheit  annehmen,  dass  die 
Verbindung  auch  unter  den  eingehaltenen  Bedingungen  nahezu  vollständig 
dissociirt  war.  Für  die  Temperatur  des  siedenden  Alkohols  wurde  dies 
noch  mit  Hilfe  des  Beckmann 'sehen  Apparates  nachgewieseo. 

Es  wurde  dann  nachzuweisen  versucht,  dass  sich  die  Beeinflussoog 
der  Löslichkeit  dieser  in  der  Lösung  dissociirten  Doppelverbindung  durch 
die  Gegenwart  eines  Ueberschussee  eines  ihrer  Bestand theile  auf  Grand 
der  Gesetze  des  chemischen  Gleichgewichtes  unter  Zuhilfenahme  der  van't 
Ho  ff 'sehen  Hypothese  über  den  Zustand  der  Körper  in  Lösungen  in 
qualitativer  und  quantitativer  Hinsicht  entsprechend  der  von  Nernst  ent- 
wickelton  Theorie  erklären  lässt 

«,Wenn  eine  chemische  Verbindung  in  zwei  Bestandtheile  zerfallt  nod 
bei  derselben  Temperatur  wieder  entsteht,  so  findet  Gleichgewidit  zwischen 
den  beiden  Reaktionen  statt,  wenn  die  Bedingung  Cu  =  CiU^u,  erfüllt  vK 
wo  u  die  wirksame  Menge  der  Verbindung,  Uj  und  u,  die  wirksamen 
Mengen  der  Bestandtheile,  C  und  Q  die  Geschwindigkeiten  des  Zerfalls 
und  der  Wieilerbildung  der  Verbindung  aus  den  Bestandtheilen  bedeateo. 
Wenn  ein  fester  Körper  in  zwei  gleich volum ige  gasförmige  zerfallt,  so 
wirvi  u  konstant  und  wir  erhalten  für  den  Gleichgewichtszustand  die  Be 

Ziehung         -   u^u^  =  konst.     Pie  Giltigkeit   des  Gesetzes  ist  für  diesen 

^  i 
Fall  an  mehreren  Beispielen  nachgewiesen.  Ganz  dasselbe  Gesetz  muss 
aWr  auch  l^estehen.  wenn  sich  ein  fester  Körper  bei  der  Losung  in  sva 
Moleküle  seiner  IVstandtheile  dissociirt.  Das  Produkt  der  in  der  Löeong 
befindlichen  wirksamen  Men^ui  der  Bestandtheile  iniiss  bei  derselben 
Temperatur  konstant  :««in,  gleichviel  welcher  der  Besiandtheile  im  Uebe^ 
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vorhanden  ist.  Vorausgesetzt,  dass  die  von  van't  Hoff  ent- 
iedcte  Anwendbarkeit  der  Gesetze  auf  Lösungen  statthaft  ist,  müssen  die 
wirknunen  Mengen  der  in  der  Volumeinheit  der  Lösung  befindlichen  mole- 
kularen liegen  der  Bestandtheile  proportional  sein/' 

Die  Versuchsreihen  der  Untersuchung  des  oben  erwähnten  Doppel- 
abes ergaben  nach  Vornahme  einer  Korrektur  ziemlich  befriedigende  Re- 
nllite.  Zur  weiteren  Bestätigung  untersuchte  Behrend  den  Einfluss 
der  Anwesenheit  eines  Ueberschusses  von  Pikrinsäure  oder 
Phenanthren  auf  die  Löslichkeit  des  Phenanthrenpikrats 
in  Alkohol. 

Das  Phenanthrenpikrat  zeigte  einen  Schmelzpunkt  von  143 — 144^ 
(nokorr.),  die  verwendete  Pikrinsäure  schmolz  bei  120 — 121^,  und  das 
ms  reinem  Pikrat  gewonnene  Phenanthren  schmolz  bei  98,5 — 99,5  ^ 

Die  Löslichkeitsbestimmung  wurde  in  der  Weise  ausgeführt,  dass  die 
a  untersuchenden  Substanzen  in  warmem  absoluten  Alkohol  gelöst  wurden, 
foranf  dieselben  in  gut  verschlossenen  Kölbchen  acht  Tage  oder  länger 
a  einem  Baume  von  möglichst  konstanter  Temperatur,  durch  gute  Ver- 
F'c'^iuig  gegen  etwaige  zeitweise  Temperaturschwankungen  geschützt,  auf- 
bewahrt wurden. 

Die  Menge  des  gelösten  Pikrates  wurde  in  einem  Bruchtheil  der 
Lösung  durch  Titration  der  Pikrinsäure  nach  Verdunsten  des  Alkohols 
und  Wiegen  des  Gesammtrückstandes  bestimmt.  Die  Differenz  ergab  die 
vorhandene  Phenanthrenmenge. 

Bezuglich  der  Titration  sind  noch  besondere  Vorsichtsmassregeln  noth- 
weodig,  insofern,  als  ein  Uebertitriren  mit  Natronlauge  und  nachheriges 
Zorücktitriren  fehlerhafte  Resultate  liefert  Als  Indikator  wurde  Phenol- 
phtalein  verwendet 

Die  Ausführung  der  Versuche  gestaltete  sich  in  der  Weise,  dass  man 
in  einer  gesättigten  Lösung  von  Pikrinsäure  Phenanthrenpikrat  auflöst 
Dieselbe  vermag  das  Pikrat  nur  in  Gestalt  von  nicht  dissociirten  Molekeln 
tofzunehmen.  Das  Gleiche  gilt  für  die  Phenanthrenlösung.  Die  Ver- 
Buchsresultate  ergaben,  dass  bei  Auflösung  von  Pikrat  in  einer  Lösung 
von  Pikrinsäure  Theorie  und  Erfahrung  übereinstimmen,  nicht  aber,  wenn 
njan  Pikrat  in  einer  Lösung  von  Phenanthren  löst  Der  Grund  hiervon 
Hegt  darin,  dass  das  Phenanthren  in  der  alkoholischen  Lösung  zum  Theil 
in  der  trimolekularen  Form  vorhanden  ist. 

Folgende  Tabelle,  in  der  die  betreffenden  Buchstaben  ihre  Erklärung 

Men,  zeigt,  dass  die  Gleichung 

c       u.u«         , 
—  =  -^~-  =  konst 
Cj  u 

der  Thatsache  entspricht  Es  bedarf  hierbei  nur  der  Ermittlung  der  wirk- 
lichen Menge  von  Uj,  also  des  monomolekularen  Phenanthrens  neben  dem 
^molekularen,  da  nur  das  monomolekulare  zur  Wirksamkeit  kommt. 
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Die  Mengen  des  monomolekularen  und  des  polymolekularen  Phenan- 
threns  müssen  nun  aber  auch  wieder  im  Dissociationsgleichgewicht  stebeo. 
Für  den  Zerfall  einer  Verbindung  in  n  gleiche  Moleküle  lautet  die  Dino- 
ciationsgleichung : 

(?)■ 


- —  =     -     -  =  konst., 

Ci  X 


wobei   X   die   Menge   der  zerfallenden  Verbindung   und   Ug   diejenige  der 


Zerfallsprodukte  bedeutet. 


11  ^ 


muss   demnach   bei   derselben  Temperator 


konstant    sein;    n    ist    in    diesem   Falle,    da    es   sich   um   trimolekularei 

u  ^ 
Phenanthren  handelt  =  3,  also  ergiebt  sich    -^  =  konst 


_  .    ._.. 

0 

s 

,Ö 

t. 

11 

Ph 

Phenanthre 
gesammt 

Pikrat 

Pikrinsäure 
Form  des 
Pikrats 

II      £-5  5 

lEXi 

u,  .u, 

X 

12,30 

0,354    2,770 

0,173 

0,097 

1 

0,257     0  076 

0,0688'  2.007  1  0,516  .  U^ 

0,409    2,141 

n 

s 

0,312 

0,430     1,635 

0.516  i  10,70     1 

0,534    1,413 

i> 

n 

0,437 

0,157      IJ8Ö 

0,516  ;  10,41 

,       i  0.912  '  0.709 

n                            ^ 

0,815         ,        0.022  ;  0,611 

0,498    10.40 

17,50 

1,051  .  0,817 

0,220  ;  0,124     0,0927:  0,096     0,032     0,689 

0,639    10.26 

1,159 

0.751 

1.035 

0,024  ,  0.631 

0,653  ,  10,47 

1,285 

0,682 

»      :       ,         1,161 

0,018  !  0,568 

0,660    10,K 

2.448 

0,371 

V      1       «         2,324 

0,002 

0,273 

0.634  !  10.17 

0,150 

1  0,195 

j» 

n 

6,026 

« 

0,001 

0,098 

0.591 

9;» 

Die  Konstanz  in  der  zweitletzten  Reibe  ist  eine  durchaus  befriedigende. 
Wir  haben  also  als  Erweiterung  des  von  Nernst  und  Noyes  für  die 
Elektrolyte  gegebenen  Satzes,  dass  derselbe  auch  für  nicht  elektrolytisch 
dissociirbare,  wohl  aber  in  anderer  Weise  dissociirbare  Verbindungö 
giltig  ist. 

R.  Behrendt)  hat  diese  Versuche  auch  auf  das  Anthracenpikr»^ 
ausgedehnt  und  ist  zu  gleichen  Ergebnissen  gelangt 

Bei  racemi sehen  Verbindungen,  also  bei  solchen,  die  die  beiden 
Formen,  1  und  d,  der  betreffenden  optisch  aktiven  Verbindungen  in  gleü 
grosser  Menge  enthalten  und  demgeraäss  optisch  inaktiv  sind,  tritt  ein« 
Spaltung  der  beiden  Antipoden  in  der  Losung  der  Racemkorper  dann  ein, 
wenn  die  Mischung  der  optischen  Antipoden  weniger  löslich  ist  als  der 
Racemkorper.  Diese  Dissociation  ist  von  der  Temperatur  abhängig  ^ 
besitzt  einen  Umwandlungspunkt. 

1)  R.  Behrend,  Zeit«chr.  phyeik.  Ch.  16,  183,  1894. 
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So  kryatallisirt  beim  Vorbeugen  von  Uebersättigung  aus  einer  Losung 
des  Natriumammoniumracemats  unterhalb  28^  dos  Tartratgemiscb, 
obeiiialb  28^  das  Raoemat.  van^t  Hoff  und  Deventer^)  zeigten,  dass 
es  sich  hier  um  eine  Umwandlungserscheinung  handelt,  deren  Umwand- 
luDgspunkt  mittels  des  Apparates  von  Beckmann  durch  Schmelzpunkts- 
bestimmung oder  mittels  des  Dilatometers  festgestellt  werden  kann. 

Auf  diese  Weise  wurde  der  Umwandlungspunkt  für  das  Rubidium- 
racemat  von  van't  Hoff  und  Müller*)  bestimmt 

Diese  Umwandlungserscheinungen  drücken  sich  auch  in  entsprechender 
Weise  in  den  Löslichkeitskurven  aus. 

Nach  van't  Hoff  lassen  sich  die  spaltungsfähigen  inaktiven  Körper 
mit  asymmetrischem  Kohlenstoff  in  drei  Gruppen  eintheilen,  die  auf 
Verschiedenheit  der  Umwandlungstemperaturen  beruhen,  nämlich: 

a)  solchen,  bei  denen  die  Umwandlungstemperatur  so  weit  von  der 
gewöhnlichen  entfernt  liegt,  dass  die  Körper  aus  inaktiven  Lösungen 
praktisch  nur  als  Racemkörper  erscheinen  wie  bei  der  Traubensäure.  Die 
Löslicfakeit  der  Racemkörper  ist  hierbei  bedeutend  geringer  als  die  der 
inaktiven  Mischungen^); 

b)  solchen,  welche  gespalten  auftreten  wie  dos  Gulonsäurelakton  und 
bei  denen  die  Racemkörper  grössere  Löslichkeit  als  die  inaktiven  Misch- 
ungen besitzen ; 

c)  solchen,  bei  denen  eine  leicht  erreichbare  Umwandlungstemperatur 
das  Auftreten  der  einen  oder  anderen  Form  verursacht  wie  bei  Natrium- 
ammoniumracemat,  Ammoniumbimalat,  Rubidium-  und  Kaliumracemat  und 
bei  Methylmannosid. 

11.  üebersSttig^e  Lösungen. 

Unter  übersättigten  Losungen  versteht  man  solche,  bei  denen  es  nur 
eines  Anstosses  bedarf,  um  ein  Auskrystallisiren  des  gelösten  Körpers  zu 
bewirken.  Zur  Erregung  der  Ausscheidung  ist  nur  ein  mikroskopisch 
kleines  Theilchen  eines  Krystalls  des  betreffenden  Körpers,  der  sich  aus- 
scheidet nothwendig. 


1)  Vgl.  hiemu  W.  Stadel,  Ber.  11,  1752,  1878;  Scauhi,  Rendiconti  di  Na- 
poli  1865,  250;  Wyrouboff,  Ann.  de  Chim.  et  de  Physik.  (6),  9,  22;  van't  Hoff 
u.  van  Deventer  Zeitscbr.  pbysik.  Cb.  1,  173,  1887;  van't  Iloff,  Goldscbmidt 
a.  Jorissen,  ibid.  17,  49,  505,  1895. 

a)  van't  Hoff  U.Müller,  Ber.  81,2206,1898;  vgl.  aucb  J.  H.  van»  t  Hoff , 
Vorl.  über  theoret.  u.  physik.  Ch.  H.  Heft  100  u.  f.  Braunschweig  1899;  W.  Vau  bei, 
Bestimmnngsmeth.  org.  Verbindungen,  Kap.  1,  Methode  der  Bestimmung  des  Sohmelzp. 
und  Erstarrungsp.  sowie  H.  V.  Bakhuis  Roozeboom,  Ber.  82,  53,  7  u.  2173, 
1899;  A.  Ladenburg,  Ber.  82,  864  u.  1822,  1899. 

8)  Vgl.  hierzu  F.  W.  Küster,  Ber.  81,  1897,  1898;  H.  W.  Bakhuis  Rooze- 
boom,  l  c.  u.  ZeitMhr.  physik.  Ch.  28,  494,  1899. 
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Nach  H.  W.  Bakhuis  Boozeboom^)  ist  eine  LoeuDg  übenätt^ 
in  Bezug  auf  einen  festen  Körper,  wenn  ihre  Koncentradon  eine  soldie 
ist,  wie  sie  mit  diesem  Körper  bei  einer  höheren  Temperatur  im  Gleich- 
gewicht bestehen  kann. 

Die  Erscheinung  der  Uebersattigung  ist  schon  lange  bekannt.  Ali 
die  ältesten  Beispiele  hierfür  seien  genannt  die  wässerigen  Lösungen  voo 
Glaubersalz,  Magnesiumsulfat,  Alaun,  Natriumacetat  Bei  anderen  Sub- 
stanzen, wie  bei  Salpeter  und  Salmiak  kann  eine  übersättigte  Löeong 
nicht  erreicht  werden.  Vielfach  mag  dies  mit  der  Fähigkeit  der  Biidoog 
von  Hydraten  zusammenhängen.  Aber  auch  von  Bedeutung  zeigt  sieb, 
dass  die  leicht  übersättigte  Lösungen  bildenden  Substanzen  auch  Neigung 
zur  Bildung  grosser  Krystalle  besitzen. 

Man  löst  diese  Salze  bei  höherer  Temperatur  so  nuchlich  wie  mög- 
lich, ohne  dass  ein  Bodensatz  bleibt,  filtrirt  von  etwa  vorhandenen  Fisern 
ab  und  lässt  unter  gutem  Verschluss  der  Kolbenöfihung  mit  Witten 
welche  ja  jegliches  Eindringen  von  Staub  und  Keimen  verhindert,  er- 
kalten. Die  Lösungen  enthalten  dann  nach  der  Abkühlung  auf  gewöhn- 
liche Temperatur  mehr  von  dem  betreffenden  Salz,  als  eigentlidi  dem 
Lösungsvermögen  entspricht;  sie  sind  übersättigt 

Die  von  W.  Ostwald')  über  die  Uebersattigung  und  Uebe^ 
kaltung  angestellten  Betrachtungen  führten  ihn  zu  dem  Schloss,  Jm 
beim  Verlassen  irgend  eines  Zustandes  und  beim  Uebergang 
in  einen  stabileren  nicht  der  unter  den  vorhandenen  Ve^ 
hältnissen  stabilste  aufgesucht  wird,  sondern  der  nächst- 
liegende.'' Experimentell  untersucht  wurden  speciell  die  Verhältnisse 
beim  flüssigen  Salol,  Thymol,  bei  wässerigen  Lösungen  von  Natriomtbio- 
sulfat,  Kalium,  Natriumtartrat,  Borax,  Chlorbaryum,  Natriumchlorat  und 
Kaliumalaun.  Es  wurden  die  kleinsten  diesbezüglichen  Mengen  ermittdt» 
welche  gerade  noch  katalytisch  umwandelnd  wirken.  Bemerkenswertfa  ist» 
dass  bei  verwitterbaren,  wasserhaltigen  Salzen  das  Vorwitterong^tfodokt 
die  Krystallisation  ebenso  bewirkt,  wie  das  krvstallisirte  Salz  selbst,  dessen 
Pseudomorphose  es  ist, 

Man  hat  dies^^  Wirkung  der  kleinsten  Theilchen  auf  das  Anskrjstil* 
lisirvn  übersättigter  I^ungen  mit  der  Infektion  durch  Keime  in  Ver 
bindung  gtl>racht.  So  lange  alles  steril  ist,  findet  kein  Aoskrystallisiren 
statt ;  sol^ald  aber  das  kleinste  Stauhöhen  des  betreffenden  Kiystalk  binn- 
trttc.  wirvl  die  Zustandsänderung  ausgelöst  Auch  vermögen  nomoip^ 
Krystalle  deiisolbeu  Ellekt  hervorzubringen. 


1'   tl.  W.  Uakhui^  Kooieboom.   ZtitsKhr.   phjsik.    Ch.  4,^40,  1889. 
^^  W.  O^iwaild.    /oUs^hr.   j^hy^k.   Ch.  ±1  29S,' 1897;   Berkht  iber  die  V«f 
Btulua^  vU*r  N*;urf.  u.   .Ventc  in  Hamburv:  1901. 
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VII. 


Jl<>lekulargewit*litslM*stiiiiiiiiiii<;en  und  Müh'kiilar- 
gewiehtslM^rTrhiiiiiigeii/) 


Allgemeines. 

Die  Ermittelung  der  Molekül argrösse  einer  Substanz  ist  eine  dei 
lichtigsten  Aufgaben,  welche  fjer  theoreiinchen  und  der  experimentellen 
Ütemie  zugefallen  sind.  Nacbdeni  man  einmal  erkannt  hatte ,  dass  dan 
Molekül  alä  selbständig  vorhandenes,  kleinstes  Ganzes  anzusehen  ist,  und 
dass  aus  ihm  sich  alle  weiteren  Beziehungen,  seien  sie  physikalischer  oder 
cbemiÄcher  Natur  ^  ableiten ,  bat  man  die  veracbiedensten  Melboden  er* 
WDnen,  um  diese  Bestimmung  durchzuführen.  Die  Reichhaltigkeit  der 
nachstehend  beschriebenen  Verfahren  beweist,  dass  es  eine  für  alle  Ver- 
bindungen und  Aggregatzustande  zugleich  giltige  Methode  nicht  gieht, 
»ndern  dass  man  sich  je  nach  den  Umstünden  und  der  Natur  des  zu 
ttfitersuchenden  Stoffes  der  einen  otler  anderen  Methode  bedienen  muss. 


I.  Die  Ayogadro'sche  Hyinitliese  und  die  Dissnciation  der  ^Inlekiile, 

H  A.  Berechnung. 

Als  Grundlage  für  die  Bestimmung  der  Molekül argrosse  ist  das 
^vogadro'sche    Gesetz   anzusebeu,   welcbes   folgendermassen   lautet: 

In  gleichen  Raumtheilen  verecbiedener  Gase  sind  unter 
K^eichen  Verhält  nifisen  ,  d.  h,  bei  gleichem  Druck  und  gleicher 
Temperatur  eine  gleiche  Anzahl  von  Molekülen  vorhanden* 

Für  den  Gas-  oder  Dampfzustand  folgt  aus  dem  Avogadro- 
■eben  Qeaetzei  dass   Gas-  oder   Dampfdichte   dem  Molekulargewicht   pro- 

^)  Vgl.  K.  Windiach,  die  Beatiiumung  der  Molekulargeridjte.  Berlin  1892; 
^'Bilti,  Die  Praxis  der  Mülekulargtwi^htsbestiinmung.  Berlin  1B98;  P;  Puchi, 
*eiliodftt  der  MolekulÄrgewichttbeitiinmung. 


320  Molekulargewichtsbestimmungen  und  Molekulargewichtaberechnnngtti. 

portiooal  ist.     Je  grösser  also   das  Molekulargewicht  m ,  umso  grosser  iä 

mithin  auch  die  Dampfdichte.    Wir  haben  demnach  das  Verhältniss 

mm. 

—  =  -^=  konst. 

d        Q^ 

Nach  dem  Avogadro 'sehen  Gesetze  müssen  in  gleichen  Raumtbeüeo 
gleich  viel  Moleküle  enthalten  sein.  Es  muss  also  der  von  einen 
Grammmolekül  im  Gaszustande  eingenommene  Raum  für  alle  Gase  gidcb 
gross  sein.  Dies  ist  in  der  That  der  Fall.  Wir  wissen  durch  die  Unter- 
suchungen von  Regnault  bezw.  J.  M.  Grafts,  dass  bei  0®  und  760oud 
Druck  bei  48®  15'  14"  Breite  und  60  m  über  dem  Meeresniveau  (Paris) 
1  Liter  Wasserstoff  0,08988  g  wiegt 

1  Liter  Sauersoff  1,43011  g      „ 

1  Liter  Stickstoff  1,25647  g      „ 

1  Liter  atmosphärische  Luft  1,29349  g      „ 
Hieraus  berechnen  sich  für  das  Grammmolekül,  d.  h.  also 
2  g  Wasserstoff  ein  Raum  von  22,37  Litern. 
32  g  Sauerstoff     „         „         „      „     „       „ 
28  g  Stickstoff      „         „         „      „     „ 
Nach  Ermittlung   der  Dichte  d,  bezogen  auf  Wasser,  d.  h.  des  Ge 
wichtes  von  1  ccm  des   betreffenden  Gases,   haben  wir  also  nun  folgende 
Gleichung  anzusetzen,  um  das  Molekulargewicht  in  Grammen  ausgedrückt 
zu  erhalten. 

1  ccm  wiegt  g  Gramm. 
22,37  X  1000  ccm  wiegen  wie  viel? 
Molekulargewicht  =  g  X  22,37  X  1000. 
Wir  haben   also   das  Gewicht  eines  Kubikcentimeters 
des   zu   untersuchenden  Gases  mit    22,37  X  10^    zu  multipH* 
ciren,  um   das  Molekulargewicht   in  Grammen  zu  erhalten. 
Bezieht   man   dagegen  die  Dampf-   bezw.  Gasdichte  auf  die 
atmosphärische    Luft    als    Einheit    und   bezeichnet  dieselbe  nut 
dl,  so  ist  die  Berechnung  eine  andere.    Wir  müssen  dann  das  Verhältni« 
von  dl :  di, ,  der  auf  Wasserstoff  als  Einheit  bezogenen  Dichte,  berechnen, 
da  wir  ja  das  Wasserstoffmolekül  H2  =  2,  als  Basis  annehmen. 

Wir  wissen: 
1  ccm  atmosphärische  Luft  wiegt  bei  0®  und  760  mm  Druck  1,29349  og« 
1  ccm  Wasserstoff  „         „     „      „      „      „         „       0,08988  og- 

Es  berechnet  sich  dann  aus  der  Gleichung: 

dl :  dh  =  0,08988  : 1,29349 
dl.  1,29349         ,.oo^^A 
^^=0708988"='^'^^'^^^- 
Um  also  die  auf  atmosphärische  Luft  bezogene  Dichte 
in  die  auf  Wasserstoff  bezogene  umzuwandeln,   müssen  vi' 
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erstere  mit  dem  Faktor  14,3913  multipliciren.  Da  nun  das 
Molekulargewicht  des  Wasserstoffs  mit  Hg  angenommen 
wird,  musB  man,  um  das  Molekulargewicht  der  zu  unter- 
Bucbenden  Substanz  zu  erhalten,  die  auf  Wasserstoff  be- 
zogene Dampfdichte  d^  mit  2  und  die  auf  Luft  bezogene  di 
mit  2  X  14,3913  multipliciren.     Es  ist  also: 

m  =  2  dh  =  2  X  14,3913  di  =  28,78  di. 
Legt  man  Sauerstoff,  Og  =  31,92,  zu  Grunde,  so  ergiebt  sich 
m  =  28,87  dl 
und  für  O2  =  32 

m  =  28,96  dl. 
Die  Zahlen    28,87   und   22,37    stehen   im   folgenden   Verhältniss   zu 
einander 

^__?M! 22  37 

""-  1.29349  -2A37. 

b)  Dissociation. 

Diese  Satze  gelten  für  alle  die  Moleküle,  welche  den  wahren  Gas- 
zustand erreicht  haben.  Damit  soll  darauf  hingewiesen  werden,  dass  es 
me  ganze  Reihe  von  Verbindungen  giebt,  die  erst  von  einem  gewissen 
Abstand  vom  Siedepunkt  diesen  konstanten  Werth  für  das  Molekular- 
gewicht ergeben.     Als  fieispiel  seien  folgende  erwähnt: 

Fluorwasserstoffsäure  erreicht  erst  bei  88,3^  eine  konstante 
Gasdichte,  bei  26,4^  ist  der  Werth  noch  mehr  als  viermal  so  gross. 

Wasser  dampf  ist  bei  108,8®  noch  nicht  völlig  in  der  Form  des 
Moleküls  H2O  vorhanden,  denn  seine  Dampfdichte  beträgt  hierbei  noch 
0,646  anstatt  der  berechneten  0,622. 

Diese  Beispiele  könnten  noch  sehr  vermehrt  werden.  Doch  sind  die- 
selben zum  Theil  schon  vorher  näher  besprochen  worden,  und  es  mag  an 
dieser  Stelle  nur  nochmals  darauf  hingewiesen  werden,  dass  in  der  Nähe 
des  Kondensationspunktes  bei  einer  ganzen  Keihe  von  Elementarmolekülen 
und  von  Verbindungen  bedeutende  Abweichungen  vom  Boyle-Mariotte- 
schen  bezw.  Charles-GayLussac-Dalton'schen  Gesetze  vorhanden  sind. 
Von  hervorragender  Bedeutung  sind  auch  die  Dissociationen ,  welche 
mit  einem  Zerfall  des  Moleküls  einhergehen,  und  von  denen  Chlor- 
ammonium ein  drastisches  Beispiel  ist,  welches  beim  Verdampfen  nach 
der  Gleichung 

NH^Cl  =  HCl  +  NH3 
in   Salzsäure   und   Ammoniak   zerfallt     Diese   Erscheinungen   haben   zu- 
nächst, ehe  man  dieselben  zu  deuten  vermochte,  Miss  trauen  gegen  die  mit 
Hilfe  der  Dampf-  oder  Gasdichte  ermittelten  Molekulargewichte  erweckt, 
und  man  wurde  dadurch  veranlasst,  nur  solche  Bestimmungen  als  unan- 

Vanbel,  Theoretiaeh«  Chemie.  21 
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fechtbar  anzusehen,   bei   denen  die   auf  ein  grösseres  TemperaturiiitennD 
ausgedehnten  Untersuchungen  ein  konstantes  Resultat  ergaben. 

Von  den  in  Bezug  auf  Dissociationserscheinungen  unter- 
suchten Elementarmolekülen  seien  folgende  erwähnt : 

Für  Wasserstoff,  Stickstoff  und  Sauerstoff  wurde  Dach 
den  Untersuchungen  von  V.  Meyer  die  Gasdichte  bis  zu  Temperaturen 
von   1690  ®  unverändert  gefunden. 

Für  Chlor  fand  G.  Ludwig  folgende  Werthe: 
Temperatur:  20^  öO<>  100®  IbO^  20Ö« 

Molekulargew.:       71,79  71,72  71,44  71,20         70,90, 

während  das  für  Clg  berechnete  Molekulargewicht  =  70,906  ist  Es 
wird  bei  100®  erreicht  Dasselbe  bleibt  nach  den  Versuchen  von  J.  M. 
Grafts  und  V.  Meyer  bis  zu  1200®  unverändert. 

Für  Brom  hat  H.  Jahn  folgende  Werthe  ermittelt: 
Temperatur:  102,6«         131,9®         175,6®         210,3®        227,9* 

Molekulargew.:        165,7  163,2  162,2  160,5  159,7 

Das  Molekulargewicht  des  Broms  ist  159,93  und  wird  also  bei  227,9* 
erreicht.  Es  bleibt  nach  den  Untersuchungen  von  V.  Meyer  und 
H.  Züblin  sowie  von  Grafts  und  V.  Meyer  und  C.  Langer  kon- 
stant bis  zu  900  ®,  dagegen  fallt  es  mit  weiterer  Erhöhung  der  Temperatur. 
Bei  1200®  beträgt  es  nur  noch  128,5  und  bei  1400 — 1500®  sogarnur 
noch  100,7. 

Das  Jod  verhält  sich  ähnlich  wie  das  Brom.  Die  Untersuchungen 
von  V.  Meyer  ergaben  eine  Abnahme  von  285  bis  auf  162,  wenn  die 
Temperatur  von  253®  bis  auf  1330®  erhöht  wurde.  Das  gleiche  ResuliÄt 
erhielten  Grafts  und  Meyer.  Es  ergiebt  sich  somit,  dass  das  Jod  bei 
den  höchsten  erreichbaren  Temperaturen  einatomig  ist. 

Für  den  Schwefel  wurden  von  H.  Biltz  folgende  Zahlen  ge- 
funden : 

Temp.         Molekulargew. 

468®  230  (Sg  neben  Sß) 

481®  216 

487®  211 

502  ®  203 

518®  203 

Neuerdings  haben  O.  Blei  er  und  Kohn  Werthe  beobachtet,  die  fir 
Sg  sprechen,  und  von  Biltz  und  Preuner^)  wurden  nach  der  Methode 
von    Habermann 2)    Werthe    gefunden,    die    für    den    Siedepunkt  des 

1)  H.  Biltz  u.  G.  Pro  Uli  er,  Zeitschr.  physik.  Ch.  88,  323,  1901. 

2)  J.  II  aber  mann,  Liebig's  Ann.  187,  341,  1877. 


Temp. 

Mo 

lekulargev. 

523« 

205 

5340 

202 

681« 

162 

581« 

157 

606« 

137. 
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S^fele    (448**)    zu   87,23   spföchen.     Lieber   800''  ist   ein   vollstÄiidiger 
Zerfall  zu  S^-Moleküleii  eingetreten. 

"       Bei   1719*^  fanden  H.  Biltz  und  V.  Meyer  noch  den  Werth  63,5. 
Für  das  Selen  beobachteten  Deville  und  Troost  folgende  Werthe: 
Ternperatiir.  Molekulargewicht, 

860 ö  222 

1040"  184 

1420^  164, 

[wibrend  Bich  für  Se^  die  Zahl  158  berechnet 

Beim  Tellur  wurden  von  denselben  Forschem  bei  13 90*^  der  Werth 
0^  bei  1439'^  der  Werth  263  gefundeiK   das  doppelte  Atomgewicht  it*t 
[gleick  250. 

Für  Phosphor  ergaben  sich  ans  den  Versuchen  von  Dumas, 
Miticherlich,  Deville  und  Troost  und  V.Meyer  und  H,  Biltz 
folgende  Werthe: 


Temperatur. 

Mc 

de  kular gewicht 

313« 

128      (D) 

500'^ 

126»1  (D) 

530 '^ 

132,6—133,1  (M) 

1484  "1 

105 

1678^ 

93,3 

1708^' 

91 

Da  das  vierfache  Atomgewicht  gleich  124,  das  doppelte  gleich  62 
ist,  BO  sind  also  bei  den  niederen  Temperaturen  in  der  Hauptsache  Mole- 
iüle  P^  vorhanden,  die  dann  mit  Zunahme  der  Temperatur  allmalig 
xerfallen. 

Für  Arsen  liegen  die  Verhältnisse  ähnHch  wie  für  Phosphor.  Es 
wurden  von  Mitscher  lieh  bezw.  IT.  Biltz  und  V,  Meyer  folgende 
Werthe  gefunden: 


Temperatur, 

644  0 

67Ü*' 
1715« 
1736° 


Molekulargew  ich  t. 
309 
308 
157 
160 


^      Für  AS4  berechnet  sich  300,  für  As^  die  Zahl  150, 

Das  Antimon  ist  von  H.  Biltz  und  V.  Meyer  nur  bei  höheren 
pemperaturen   uniersucht  worden  und  wurden    folgende  Werthe   erhalten: 

Temperatur.  Molekulargewicht. 

1572"  310 

1640®  282 

Dm  einfache  Atomgewicht  ist  gleich   120. 

21* 
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Die  für  Quecksilber  gemachten  Beobachtungen  waren  es,  welche 
Dumas  veranlassten,  an  der  Richtigkeit  der  Avogadro'schen  Hypo- 
these zu  zweifeln,  nachdem  er  vorher  dieselbe  als  durchaus  annehmbar 
anerkannt  hatte.  Die  Einatomigkeit  des  gasförmigen  Quecksilbers,  die 
sich  hieraus  ergab,  war  ihm  unbegreiflich.  Die  für  das  Quecksilber  voo 
Dumas,  Mitscherlich,  V.  Meyer  und  C.  Meyer  gemachten  Be- 
obachtungen ergaben,  dass  dasselbe  innerhalb  der  Temperaturgrenzen  446 
bis  1731^  einatomig  ist 

Die  von  Deville  und  Troost  für  das  Kadmium  und  von 
J.  Mensching  und  V.  Meyer  für  das  Zink  angestellten  Beobacht- 
ungen zeigten,  dass  dieselben  ebenfalls  einatomig  seien  im  Gaszustände. 
Der  für  Kadmium  ermittelte  Werth  war  gleich  114  bei  1040 ^  wähnod 
das  Atomgewicht  gleich  112  ist;  der  für  Zink  ermittelte  Werth  war 
gleich  69,8  bis  70,3  bei  1400^;  das  Atomgewicht  des  Zmkes  ist  gleich  65. 
Auch  för  Natrium  und  Kalium  wurden  von  A.  Scott  imPktin- 
apparat  von  V.  Meyer  Werthe,  25,6  und  37,8,  gefunden,  die  für  Ein- 
atomigkeit, Na  =  23,  K  =  39,  sprachen.  Indessen  hegte  V.  Meyer 
gewisse  Bedenken  gegen  diese  Werthe. 

Wir  kommen  jetzt  zur  Betrachtung  der  Verbindungen,  welche 
sich  wie  Chlorammonium  verhalten  und  beim  Uebergang  in  den  Gas- 
zustand mehr  oder  weniger  dissociiren. 

Für  Chlorammonium  wurde  von  Deville  und  v.  Than  der 
Werth  29,2  als  Molekulargewicht  gefunden,  während  sich  für  NH4CI  ^ 
Zahl  53,5  und  für  V«  NH^Cl  die  Zahl  26,75  berechnet.  Es  waren  also 
bei  der  betreffenden  Temperatur  noch  geringe  Reste  der  Verbindung  NH4CI 
vorhanden.     Die  Dissociation  wird  nur  nach  der  Gleichuog 

NH^Cl  =  NH3  +  HCl 
erfolgt  sein,  während  bekanntlich  die  elektrolytische  Dissociation  nach  der 
Gleichung 

NH^Cl  =  NH^  +  Cl 
verläuft. 

Phosphorpentachlorid,  PCI5,  lieferte  nach  den  Untersuchungen 
von  Cahours  und  anderen  Forschern  folgende  Resultate: 

Temperatur.  Molekulargewicht 

182 0  147 

1900  144 

200 0  140 

250«  115 

300 0  106 

Bei  300  0  ist  also  der  nach  der  Gleichung 
PCI5  =  PCI3  +  CJg 
eintretende  Zerfall    nahezu    vollständig,    indem    sich   für  PQj  der  Wör» 
208,3,  für  V'2  PCI5  der  Werth  104,15  berechnet 
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Aehnliche  Verhältnisse  finden  sich  wie  bei  Chlorammonium  und  Phos- 
Phorpentachlorid  auch  bei 

Ammoniumcyanid,    NH^CN,  Ammoniumsulfid,  (NH^)2S, 

Phosphoniumchlorid,  PH4CI,  Ammoniumhydrosulfid,  (NH4)H8, 

Phosphoniumbromid,  PH^Br,  Ammoniumkarbonat,  CO^ 

Einen  Zerfall  in  gleichartige  Theile  entsprechend  dem  der  Elementar- 
teoleküle,  wie  Sg,  P4  u.  s.  w.,  zeigt  noch  Stickstofftetroxyd,  NgO^, 
^velches  bei  geringer  Temperaturerhöhung  in  zwei  Moleküle  NOg  zerfällt, 
'vwie  schon  die  Farbenänderung  anzeigt  Stickoxyd,  NO,  und  Unter- 
ohlorsäure,  GlOg,  bilden  keine  Doppel moleküle. 

Das  Arsenigsäureanhydrid  zeigte  bei  den  Untersuchungen  von 
Sf  itscherlich,  von  V.  Meyer  und  E.Meyer  bei  150^  eine  Dampf- 
<iicbte,  die  för  die  Formel  As^O^  =  395,96  spricht. 

In  gleicher  Weise  verhält  sich  das  Antimonigsäureanhydrid, 
das  bis  zu  1560**  dem  Molekulargewicht  Sb^Og  entsprechende  Werthe 
liefert 

Salzsäure  verhält  sich  normal.  Für  Flusssäure  und  Wasser 
^nd  die  betrefienden  Werthe  bereits  vorher  gegeben  worden. 

Von  den  Metallsalzen  sind  untersucht  worden: 

Kaliumjodid,  EJ,  Indiumchlorid,  InCl, 

Rubidiumchlorid,  RbCl,  Bleichlorid,  PbCls, 

Kubidiumjodid,  RbJ,  Manganochlorid,  MnCl^» 

Caesiumchlorid,  CsCl,  Eadmiumbromid,  CdBr^ 

Caesiumjodid,  CsJ,  Zinkchlorid,  ZnClg» 

Silberchlorid,  AgCl,  Platinchlorür,  PtClg, 

Silbeijodid,  AggJ,  (?),  Quecksilberchlorid,  HgClg, 

Thalliumchlorid,  TICl,  Quecksilberbromid,  HgBrg, 

sowie  auch  einige  Salze  des  Germaniums  und  des  Galliums. 

Von  besonderem  Interesse  war  das  Verhalten  von  Aluminium- 
chlorid und  Eisenchlorid,  für  welche  die  Möglichkeit  der  Formulir- 
ung  MeClg  oder  McgClg  vorlag.  Es  ergab  sich  aus  den  Untersuchungen 
von  Deville  und  Troost,  von  Nilson  und  Petterson,  von  Friedel 
und  Grafts,  sowie  von  V.  Meyer,  dass  bei  niederen  Temperaturen  die 
Formel  McgClg  und  bei  höheren  die  Formel  MeClj  anzunehmen  ist 

Von  organischen  Verbindungen  kommt  zunächst  in  Frage 
die  Essigsäure.  Die  Dampfdichte  derselben  entspricht  bei  niederen 
Temperaturen  der  Formel  (CH3COOH)2,  erst  über  250**  findet  der  Zer- 
ial\  dieses  Moleküls  statt  nach  der  Gleichung: 

(CHgCOOHjg  =  2CH8COOH. 
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Amylchlorid,  -bromid  und  -Jodid,  CjHj^C^BrXJ),  weiden  er- 
halten durch  Addition  von  Chlor-,  Brom-  und  Jodwasserstoffaänre  an 
Amylen.  Nach  den  zuerst  von  Wurtz  über  das  Amylbromid  an- 
gestellten Versuchen  findet  bei  260  ^  ein  vollständiger  Zerfall  Dadi  der 
Gleichung : 

C,H,,Br  =  C5H,o  +  HBr 
statt,  während  bei  ca.  180—190®  noch  das  Molekül  CjH/Br  intakt  isl 

WieCahours  bereits  fand,  wird  das  Amylchlorid  selbst  bei  höherer 
Temperatur  nicht  in  der  Weise  gespalten,  während  bei  dem  Jodid  der 
Zerfall  direkt  stattfindet. 

Die  Ursache  des  Zerfalls  liegt  wahrscheinlich  in  der  KonfigoratioD 
der  Fünferkette  der  Kohlenstoffatome,  indem  hierdurch  leicht  SpanDODgea 
entstehen.    Beim  Propyljodid,  C3H7  J,  z.  B.  findet  dieser  Zerfall  nicht  statt. 

Aus  den  Untersuchungen  von  A.  Naumann  ergiebt  sich,  dass 
Chloralhydrat  bei  der  Destillation  be.reits  zerfällt  in  Chloral  und 
Wasser  nach  der  Gleichung: 

CCI3CHO  »HgO  =  CClsCHO  +  HgO, 
die  sich  nachher  wieder  vereinigen. 

c)  Lösungen. 

Nach  der  Besprechung  der  für  den  Gas-  oder  Dampfzustand  gelten- 
den Beziehungen  bezw.  erhaltenen  allgemeinen  Resultate  wenden  wir 
uns  jetzt  zu  den  Lösungen.  Für  dieselben  gilt  das  von  J.  H.  van^t 
Hoff  erweiterte  Avogadro'sche  Gesetz  in  folgender  Fassung: 

Isotonische  Lösungen,  d.  h.  Lösungen  von  gleichem 
osmotischen  Druck,  enthalten  unter  sonstigen  gleichen 
Verhältnissen  eine  gleiche  Anzahl  von  Molekülen. 

Diese  Gesetzmässigkeit,  deren  weitere  Beziehungen  in  dem  die  Lös- 
ungen im  besonderen  behandelnden  Theile  noch  ausführlicher  dargelegt 
wurden,  ist  die  Grundlage  für  die  Methoden  der  Molekulargewichtsbe- 
stimmung einmal  durch  Bestimmung  aus  dem  osmotischen  Druck,  dann 
aber  nach  den  besonders  wichtigen  Verfahren  der  Gefrierpunktseniiedrig- 
ung  bezw.  der  Siedepunktserhöhung. 

Insbesondere  bei  den  wässerigen  Lösungen  treten  auch  hier  D)x^ 
ciationserscheinungen  auf,  die  unter  dem  Namen  elektrolytische  bexw. 
hydrolytische  Dissociation  bekannt  sind. 

Unter  der  elektrolytischen  Dissociation  versteht  man,  ^^^ 
schon  erwähnt  wurde,  nach  Svante  Arrhenius  die  Eigenschaft  der 
Elektrolyte  in  wässeriger  Lösung  mehr  oder  weniger  weitgehend  in  die 
Ionen  gespalten  zu  sein,  wobei  jedoch  die  Trennung  nur  in  Besug  av 
die  Gravitoaffinität,  nicht  aber  auf  die  Elektroaffinität  zu  beziehen  v^ 
wie  von  Vau  bei  nachgewiesen  wurde. 
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Unter  der  hydrolytischen  Dissociation  versteht  man  die  Er- 
scheinung, dass  Salze  aus  starken  Basen  mit  schwachen  Säuren  oder 
starke  Sauren  mit  schwachen  Basen  in  wässeriger  Lösung  mehr  oder 
weniger  weitgehend  in  ihre  Bestandtheile  zerfallen,  die  dann  wieder  ent- 
sprechend elektrolytiach  dissociirt  sein  können. 

Diese  beiden  Arten  der  Dissociation  der  Elektrolyte,  d.  h.  der  durch 
elektrischen  Strom  in  Anion  und  Kation  zerlegbaren  Stoffe,  bedingen, 
d^ss  in  wässerigen  Lösungen  der  Zahl  der  vorhandenen  Ionen  entsprechend 
auch  die  Gefrierpunk tserniedrigungen  bezw.  Siedepunktserhöhungen  gefunden 
^'^erden,  da  jedes  Ion  als  selbständiges  Individuum  gleich  einem  Molekül 
wirkt. 

2.  Bestimmung  des  Molekulargewichts  aus  der  Gas-  oder  Dampf- 
dichte,  d.  i.  dem  Gewicht  der  Yolumeinheit. 

Wie  schon  vorher  ausgeführt  wurde,  erhält  man  die  Molekulargrösse 
einer  Verbindung,  wenn  man  das  Gewicht  eines  Liters  des  betreffenden 
Gases  oder  Dampfes  mit  dem  Faktor  22,37  multiplicirt.  Oder  man  be- 
stimmt die  Gas-  oder  Dampf  dichte,  bezogen  auf  Luft,  und  multiplicirt 
init  28,78. 

Die  Ermittlung  des  Molekulargewichtes  auf  diesem  Wege  setzt  also 
die  Bestimmung  der  Gas-  oder  Dampfdichte  voraus,  und  wir  haben  es  in 
diesem  Kapitel  mit  der  Bestimmung  dieser  Grösse  zu  thun.  Je  nach  der 
^rt  der  Ermittlung  derselben  unterscheidet  man  verschiedene  Verfahren, 
v'on  denen  die  wichtigsten  nachstehend  beschrieben  sind. 

Zunächst  sei  noch  die  allgemeine  Formel  entwickelt,  welche  zur  Er- 
mittlung der  Gasdichte  dient.     Dieselbe  lautet: 

d  =  I^Pil+^i);  Mol..Gew.  =  28,78  d,  =  22367  d. 
vb 

In  dieser  Formel  bedeuten: 

dl  die  Dichte  bezogen  auf  Luft  =  d  :  0,00129349, 

p  das  Gewicht  der  angewandten  Menge  Substanz  in  g, 

V  das  Volum  des  Dampfes  in  ccm, 

t  die  Temperatur, 

a  den  Ausdehnungskoefficient  der  Gase  =  — rr  =  0,00367, 

b  den  herrschenden  Barometerstand. 
Diese  Formel  ergiebt  sich  leicht  aus  folgenden  Ueberlegungen : 
Unter  Dichte  versteht  man  das  Gewicht  der  Volumeinheit,  also 

V 

Nun   ist  die  Gasdichte   abhängig  von  Druck  und  Temperatur.     Für 
1  Barometerstand  ist  sie  gleich  dem  beobachteten  Werthe,   für  1  mm 
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dem  b^  Theil,  und  für  760  mm  760mal  so  viel  nach  dem  Bojie- 
Mari otte 'sehen  Gesetz.  Ausserdem  ist  die  Abhängigkeit  von  der  Tem- 
peratur geregelt  nach  dem  Charles-GayLussac-Dalton'sdien  6^ 
setz.  Um  die  Dichte  bei  O^C.  zu  erhalten,  müssen  wir  mit  {i -^^  at)  mTiü- 
pliciren.     Als  Endergebniss  haben  wir  also  die  Gleichung: 

^  ^760p(i+at) 
vb 

Bei  exakt  durchzuführenden  Dampfdichtebestimmungen  sind  noch 
mehrere  Korrekturen  anzubringen,  die  sich  auf  die  Reduktion  der  Wäg- 
ungen auf  den  luftleeren  Kaum,  auf  die  Reduktion  des  Barometerstandes 
auf  0  ^  und  die  Berücksichtigung  der  Spannkraft  des  als  Feuchtigkeit  vor- 
handenen Wasserdampfes  beziehen.  Einzelne  derselben  werden  noch  bei 
der  Besprechung  der  verschiedenen  Verfahren  näher  erörtert  werden. 

Zur  Reduktion  der  Wägungen  auf  den  luftleeren  Raam 
kann  man  die  Formel 

«.i - q  [1  -h  [—ß  d  -)  76o.i_at)J 

verwenden.     Hierin  bedeuten: 

D  das  specifische  Gewicht  des  Körpers  bei  0^ 
d  dasjenige  des  Materials  der  Gewichtsstücke, 
d  das  Gewicht  eines  Kubikcentimeters  Luft  bei  0^ 
Q  das  natürl.  Gewicht  des  Körpers, 
q  das  Gewicht  der  angewandten  Gewichtsstücke, 
b  den  betreffenden  Barometerstand, 
f  den  Druck  des  vorhandenen  Wasserdampfes^ 
a  den  Ausdebnungskoefficienten  der  Gase, 
ß  den  des  zu  bestimmenden  Körpers, 
ß,  den  des  Materials  der  Gewichtsstücke, 
t  die  Temperatur. 
Diese   Formel   lässt  sich   auch    bei  weniger  genauen  Messungen  ver- 
einfachen.    Es  gilt  dann: 

Q  = 


1+0,0012 


a+l)l 


0,0012  ist  das  Gewicht  eines  Kubikcentimeters  Luft  unter  gewöhn- 
lichen Umständen. 

d  die  Dichte  der  Gewichtsstücke  ist  für  Messinggewichte  =  8,4>  ^ 
Quarzgewichte  0,377.  Eine  ausführliche  Berechnung  dieser  Werthe  ißt 
von  Landolt  und  Börnstein  in  den  physikalisch-chemischen  Tabellen 
gegeben  worden. 

Die  Reduktion  des  Barometerstandes  aufO^  geschieht  nach 
der  Formel 
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deren  Ableitang  vom  C ha rles-GajLussac-Palton' sehen  Gesetz 
leicht  endohtlich  ist,  und  in  der  bo  und  bt  die  betreffenden  Barometer- 
stände und  ß  den  Ausdehnungskoefficienten  des  Quecksilbers  =  0,0001815 
bedeuten. 

Nun  dehnen  sich  aber  die  betreffenden  Glas-  oder  Messingskalen  des 
Barometers  ebenfalls  mit  Erhöhung  der  Temperatur  aus.  Deshalb  muss 
hier  eine  entsprechende  Korrektur  eintreten,  die  zur  Aufstellung  der 
Formel 

b   =  ^' 

führt,  in  der  die  Grösse  ß^,  d.  i.  der  Ausdehnungskoefficient  für  Glas- 
skala  =  0,0000085  oder  für  Messingskala  =  0,000019  eingeführt  ist. 
In  etwas  weniger  genauer  Form  lässt  sich  diese  Gleichung  auch  folgen- 
<^ermassen  schreiben: 

bo=bt  [l-(^-ft)t]. 

a)  Verfahren  der  direkten  Wägung. 

Die  ersten  Versuche  in  dieser  Hinsicht  sind  von  Arago  und  Biot 
*^^^w.  von  Regnaul t  ausgeführt  worden,  in  der  Art,  dass  sie  gleiche 
^olume  der  Gase  zur  Wägung  brachten.  Dies  konnte  dadurch  geschehen, 
^^«s  man  einen  Glasballon,  dessen  Rauminhalt  man  vorher  durch  Aus- 
sägen mit  Wasser  oder  Quecksilber  gefüllt  ermittelt  hatte,  mit  dem  Gas 
^^ füllte  und  nach  Verschluss  des  Glasgefässes  zur  Wägung  brachte.  Dabei 
konnte  man  wie  Regnault  entweder  bei  0^  und  760  mm  Druck  direkt 
Siegen  oder  nachher  die  Reduktion  auf  diese  Verhältnisse  unter  Verwend- 
^tig  der  durch  das  Boyle-Mariotte-  bezw.  das  Charles-Gay 
Lussac-Dalton'sche  Gesetz  gegebenen  Bedingungen  ausführen. 

Zur  Vermeidung  von  ungleich  massiger  Kondensation  von  Wasser- 
dampf auf  dem  Glasgefäss  u.  s.  w.  verwandte  Regnault  beim  Zurück- 
wiegen ein  dem  ersten  ganz  gleiches  Gefässs,  das  er  auf  die  andere  Waag- 
schale brachte,  wodurch  er  diese  Fehlerquelle  vermied.  Dasselbe  Princip 
wandte  dann  Bunsen  in  noch  verbesserter  Form  an. 

Erwähnt  sei  noch  der  von  R.  ChanceP)  angegebene  Apparat. 
Mit  Hilfe  dieser  Verfahren  sind  von  einer  grossen  Zahl  von  Forschern 
Untersuchungen  angestellt  worden  über  die  Gasdichte  von  Sauerstoff  und 
Wasserstoff  zur  Feststellung  der  äusserst  wichtigen  Verhältnisszahlen  der 
Molekular-  bezw.  Atomgewichte  dieser  Elemente.  Die  zuletzt  von  G.  W.  Mor- 
ley*;  mit  grosser  Genauigkeit  bestimmte  Zahl  ist  O  =  15,88  für  Wasser- 
stoff =  1. 


1)  R.  Chancel,  Compt.  rend.  M,  620,  1882;  Zeitschr.  analyt.  Ch.  28,  187,  1884. 

2)  G.  W.  Morley,  Sillim.  Americ.  Joum.  o£  Science  (3),  il,  220  u.  276,  1891. 
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Apparate    von     geringerer    Genauigkeit    sind     die    vm 
F.  C.  G.  Müller^)  und  die  von  F.  Lux 2)  konstruirte  Gaswaage. 

Für  die  auf  demselben  Princip  beruhende  Bestimmung  der 
Dampfdichte  vergasbarerVerbindungen  ist  das  Verfahren  fot 
Dumas  benützt  worden.  £r  verwendete  dünnwandige  Retorten  von  250 
bis  500  ccm  Inhalt,  deren  seitlicher  Ansatz  in  eine  nindgescbmoiieM 
Spitze  ausgezogen  wurde.  Nach  vollständigem  Trocknen  dieses  Gefinei 
wurde  dasselbe  gewogen  und  nun  etwas  der  zu  untersuchenden  Verbindoof 
in  flüssiger  oder  fester  Form  hineingegeben. 


Fig.  36. 

Alsdann  wurde,  wie  Fig.  36  zeigt  (welche  der  Arbeit  von  Haber» 
mann^)  entnommen  ist),  das  Gef^s  in  ein  Bad  von  Wasser,  Od  oder 
Metall  gebracht  und  auf  die  Siedetemperatur  des  betreffenden  Körpen 
unter  stetigem  guten  Umrühren  erhitzt  Bei  Erreichung  der  Siedetempe- 
ratur  vergast  sich  der  Körper  und  erfüllt  mit  seinem  unter  AtmoephÄren- 
druck   stehenden  Dampf  den   ganzen  Raum   vollständig.     Es  wird  danOt 


M  F.  0.  U.  Müller.  Her.  9.  1626,  1876. 

:i^  F.  Lux,  Zoiti^chr.  analyt.  Ch.  26.  38.  1887;  ZeitBchr.  phyiik.  Ch.  2,  854,  1888. 
•0  Habermaun,  Liebig's  Aun.  187,   341.    1877;  Tgl.    auch    y.  Sommarngii 
ibid.  IW,  301,  1S79. 
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id  keine  vergasbare  Substanz  uod  demgemäsa  kein  Ausstromen  mehr 

Sdem  Glasgefäsa  gtaüündet,  die  Spitze  zugescbmolzen  und  nach  dem  Er- 

Bteii  dasselbe    zur  Wagung   gebracht.     Alsdaiin    öffnet    man  die  Spitze 

ies  Gaagefässea    unter    Wasser,    wodurch    sich    dasselbe    vollsUindig    mit 

Ifttaer  anfüllt.    Mau  wagt  alsdann  wieder  und  erhält  dadurch  den  Raum- 

iklt  deö  Gefasses  unter  Reduktion  des  Wassers  von  t*^  auf  das  von  4^. 

Mao  weiss  dann,  dass  ra  Gramm  der  Substanz  einen  Raum  von  n  ccm 

rhmen  und  hat  die  Gleichung: 
m 
n  :  m  ^^  1  :  x;  x  =  — . 

Hieraus  ergiebt  sich  das  Molekulargewicht 
Ol ,  1000  X  22,37 


Der  in  der  Fig.  36  abgebildete  Apparat  giebt  die  Anordnung  wieder, 
B  sie  unter  vermindertem  Druck  verwendbar  ist. 

Abänderungen  der  Dumas  'sehen  Methode  sind  von  R  e  g  n  a  u  1 1  ^), 
Q  Mitscherlioh-),  Deville  und  Troost^),  Roscoe^K  ßunsen-^), 
abermann^),  Somniaruga"),  PI  a  yfair  und  Wan  kly  n**),  Petters- 
m  und  Ekstrand^),  Pawlewski  ^*')  und  Schall  ^^)  vorgenommen 
»rden.  Dieselben  betreffen  die  Heizflüssigkeit ,  die  Verwendung  von 
»rcellangetassen  gegenüber  den  durch  gewisse  Substanzen  wie  Sulfide  und 
Joride  nicht  genügend  widerstandsfähigen  Glasgefässen.  Auch  die  Form 
»  Gefasses  wurde  verschiedentlich  abgeändert  und  die  Anwendung  von 
rmindertem  Druck  ermöglicht  sowie  die  Verdünnung  mit  einem  indifferen- 
1  Gas  vorgenommen.  Näher  beschrieben  sei  noch  die  Apparatur  von 
iwlewski  (Fig.  37> 

Fawlewski  wendet  folgende  Gefäasformen  an : 

L  Für  wenige  oder  einzelne  Versuche  ein  6 — ^7  cm  hohes  Gefass  A 
na  Inhalte  20 — 30  ccm,  dessen  innerer  IH  mm  Durcbmesser  und 
Baen  äuaaerer  23 — 24  mm  beträgt.  Das  Gefass  ist  in  ein  dick- 
Ludiges  B5hrchen  ß   ausgezogen,    welches   eine    1   mm    breite   Oeffnung 


1)  Resrnault,  Compt  read.  20,  1127  u,  1220.  1845;    K.  Ana.  65,  141,  1845, 
iiitBcherlich,  Liebig ^5  Aub,    12,  137,  1834;  K.  Ann.  2«,  493,  1833. 
iinte-CUire  DeviHe  u.  L.  Troost,  Compt.  rend,  4a,    821,  1857; 
123,  1858. 
H.  G.  Roäcoe.  Ber,  11.   1196,   1876;  Pfi-c.  Ei^y,  Süc.  E7,  426,  1878. 
'5)  K.  Buoscn,  Ga«om.  MetK.  2.  Aufl.   171;  Liebig*»  Aon.  141,  273,  1867. 
•)  J.  Ha  ber  mann,  Liehi^f's  Add.  187,  341,   1877. 
1)  E.  V.  Sominaruga,  Liebig'*  Ann.  19^,  300,   187Ö. 
[»)  L,   Pljiyfair    u,   J.    Wiiiiklyn;     Pr^c.   Ruy.   Soc-,    Edinbv   4,     395,    1862; 
^i  Ann.   12i.    101,   1862;  Zeitsuhr.   SDalyt.  Vh,   t  204,   1862. 
»)  O.  Petiersson  u.  G.   Ekatriiiid,   Ber.  13,   1191,   1880, 
10)  R.  Pawlewski;   Her.   Itt,   1293,   1883. 
hl)  C.  Schall,   Ber.  18,  2068,   1885. 
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hat.  Dieses  Röhrchen  ist  in  einer  2 — 3  cm  grossen  Entfernung  vom  Ge> 
fasse  in  einem  schrägen  Winkel  umgebogen.  Die  Lange  des  Röfareboii 
BC  betragt  10 — 12  cm,  am  Ende  hat  es  eine  etwas  konische  Gestik 
Dieses  Röhrchen  wird  nach  dem  Versuche  mit  dem  Hütchen  D  gescbloseo, 
das  aus  einem  10 — 12  mm  langen,  5—7  mm  breiten  Rohrchen  bestab 
und  an  einem  Ende  zugeschmolzen,  am  anderen  glatt  sugeschliffen  k 
In  diesem  Röhrchen  ist  ein  dickwandiges  Eautschukröhrchen  angebncH 
welches  eine  enge  Oeffnung  besitzt.  Indem  man  dasselbe  auf  das  kooiieli 
Röhrchen  des  Apparates  auflegt,  erhält  man  einen  luftdichten  Verscbliai 


r\ 


Ky 


Fig.  37. 


Das  Schliessen  geschieht  schnell  und  ist  sicherer  als  das  ZuschmelzeD,  wo- 
bei der  Apparat  unversehrt  und  zu  weiteren  Versuchen  anwendbar  bleibe 
Den  Apparat  taucht  man  in  ein  Bad  sammt  dem  ganzen  Theile  dtf 
Röhrchens  B  und  erwärmt  zur  nöthigen  Temperatur. 

2.  Für  zahlreichere  Versuche  wird  das  zweite  Gefass  benütxt,  i» 
leichter  zu  reinigen  und  zu  trocknen  ist.  Ueber  die  einzelnen  Theile  i^ 
selben  ist  nichts  Besonderem  zu  sagen. 

Die  Resultate  sind  sehr  gute  trotz  des  minimalen  Luftquantums,  ^ 
beim  Auflegen  des  Hütchens  in  das  Gefass  eingeführt  wird.  Das  fr 
wärmen  geschieht  in  einem  gewöhnlichen  Becherglas  von  mittlerer  GiösA 
Bei  nicht  allzu  hohen  Temperaturen  ist  der  Gasverschluss  luftdicht  Bü 
höheren  Temperaturen  z.  B.  über  200  ^  kann  man  Eautschukschliessoogei 
oder  angefettete  Glasstöpsel  anwenden,  aber  dann  muss  man  statt  eioDil* 
den  Apparat  zweimal  wägen. 
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H  Verfahren    der   direkten    Bestim  muBg   des    Gaa-    oder 
Dampf  volu  me  n  &. 

Diese  Methode   ist  zuerst  von   Gay-Lussac^)   ausgebildet   worden. 

Irurde  in  der  Weise  aui^geführt,  dass  Dian  eine  etwa  400  mm  lange 
bit  einer  Eintheüung  versehene,  einseitig  geschlossene  Glasröhre»  ge- 
mit  Quecksilber  in  eine  eiserne  Wanne  mit  Quecksilber  umgekehrt 
Jlt,  so  dass  die  Röhre  infolge  des  Atmosphärendruckä  und  ihrer  nur 
I  ram  betragenden  Länge  volhständig  mit  Quecksilber  gefüllt  war. 
m  führte  man  die  Substanz  in  einem  vollständig  gefüllten  Glas- 
elchen, ohne  LuAblasen  einzulassen,  ein,  nachdem 
Spitze  des  Glaekügeichens  abgebrochen  war.  Hier- 
wurde die  Rohre  mit  einem  Glasmantel  umgeben, 
m  sich  auf  dem  Quecksilber  ruhend  eine  Schicht 
BTasser,  Oel  u.  s.  w.  befand.  Alsdann  wurde 
eiserne  Wanne  erhitzt  so  weit,  dass  die  zu  unter- 
lende  Substanz  zur  völligen  Verdampfnog  kam, 
iperatur  und  Votum  genau  abgelesen  und  aus 
en  Daten  die  Dampfdichle  berecbnet  nach  der 
mel: 

t,_  760.p(l+at) 

; 


d  = 


^M 


v[b(i-/?r,)-hü-^t)-*T 
iBlervofi  bedeuten  wieder; 

d,  pp  y  die  üblichen  Grössen^ 

h  die  Höhe  der  Quecksilbersäule  vom  Niveau 

der  Wanne, 
b  der  Barometerstand    bei  tj   der  Zimmertem- 
peratur, 
t  die  Temperatur  des  Dampfet», 
f  die  Tension  des  Quecksilberdampf  es  in  mm 

bei  i\ 

ß  den    Ausdehnungkoüfficienteo    des    Queck- 

eilbers. 

Verbesserungen    dieses  Verfahreng  sind    zunächst  von    Natauson-) 

Schifft)    und    von     Bineau*)    angestrebt    worden.     Die    bervor- 

adsten  Umwandlungen  sind  jedoch    von    A.    W.    Hofmann^)    aus- 

hrt  worden    und  beeteben   in    einer  Abänderung  der  Bohre   in  Bezug 

ihre  Länge,  die  Ton  400  mm  auf  1  Meter  erbubt  wurde,  so  dass  also 


.<^ 


Bg.  38. 


i)  Oaj-Liiiiflc  Annftl.  chim.  BO.  218.  1811. 

t)  J.  Natftiiioo;  Uebig'a  Aiin.  98,  301,   1856. 

«)  H.  Schiff,  ZGHsi±r.  uutil  v  r.  Cii.  1,  320,  1862. 

i)  Bineau,  Lkbiga  Ann.  60,   157,  1846. 

&)  A.  W.  Hoiinutio,  Ber.  I,  198,  1^68,  9,  1304,  1876;  11,  1684,  1876. 
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iD  der  Röhre  eine  Barometerleere  entstand.  Dann  wurde  die  Heitno 
derselben  durch  Anwendung  eines  oben  offenen  Mantels  M  mit  Hilfe  dl 
in  einem  Köibchen  K  befindlichen  Flüssigkeit,  die  zum  Sieden  erUb 
wurde,  von  oben  besorgt,  wie  dies  die  Fig.  38  wiedergiebt. 

Auch  die  Anwendung  kleiner,  mit  Stöpsel  versehenen  Qlasfliacbdiei 
an  Stelle  der  Glaskügelcheu  rührt  von  Hof  mann  her. 

Weitere  Abänderungen  sind  von  Wichelhaus  ^),  von  Macoair^ 
Brühl'),  von  Muir  und  Suguira*),  von  Tilden*),  von  Engler^ 
Carius'),  Grabowski^)  und  von  Landolt^)  vorgenommen  worden. 

c)  Bestimmung  nach  dem  Verdrängungsverfahren. 

Das  Princip  dieser  Methoden  beruht  darin,  dass  man  das  Volv 
einer  bestimmten  Gewichtsmenge  eines  Gases  aus  dem  Volumen  einer  tv* 
drängten  Metallmasse  oder  des  entsprechenden  Volums  eines  andem 
Gases  ermittelt.  Man  kann  dementsprechend  Metall verdrängangs* 
und  Gasverdrängungs verfahren  unterscheiden. 

Bestimmungen  durch  Metallverdrängung  wurden  loent 
von  A.  W.  Hofmann^®)  ausgeführt  bei  der  Untersuchung  des  Aetbyt 
phosphinoxyds  durch  Wägen  des  durch  diese  Substanz  bei  ihrem  Siede- 
punkte  aus  dem  betreffenden  Apparate,  einem  besonders  hergericbteleB 
U- Rohre,  verdrängten  Quecksilbers.  Später  wurden  ähnliche  Methodes 
von  Goldschmiedt  und  Ciamician^^)  sowie  von  Werthheim*')  l** 
schrieben. 

Auch  V.  Meyer  ^')  hat  sich  mit  dieser  Methode  eingehend  beschäftigt, 
ebenso  sind  Abänderungen  des  Verfahrens  von  Perrenoud**)  vorgenommco 
worden,  sowie  von  Malfatti  und  Schoop^^)  und  Frerichs'*). 

1)  Wichelhaus,  Ber.  8,  166,  1870;  vgl.  auch  A.  W.  Hofmann,  B«r.^ 
1304,  1876. 

2)  D.  S.  Macnair,  Chera.  News.  55,  289,  1887. 

3)  J.  W.  Brühl,  Ber.  9,  1368,   1876;  12,  197,  1879. 

4)  M.  Muir  u.  S.  Suguira,  Chem.  News.  35,  215,  1877. 

5)  \V.  A.  Tilden,  Chem.  News.  87,  219,  1878. 

6)  C.  Engler,  Ber.  S,   1419,  1875. 

7)  L.  Carius,  Ber.  4,  828,   1871. 

»)  A.  Grabowski  Liebig's  Ann.  138,  174.    1866;    vgl.  auch  A.  Pfaundler, 

•Jj  H.  Landolt,  Ber.  5,  497,   1872. 

10)  A.  W.  Hof  mann,  Liebig's  Ann.  Supplememt  b.  d  .  .  1 ,  10,  1861;  ü»,^  . 
1860;  Ber.  10,  9G2,   1877. 

11)  (f.  Goldschmied!  u.  G.  Ciamician,  Ber.  10,  899,  1877. 

12)  Th.  Werthheim,  Liebig's  Ann.  128,  173,  1852;127,8l,  1 863 ;  180.  269. 18^ 

13)  V.  Meyer,  Ber.  9,   1216,  1876;  10,  2068,  1877. 

14)  P.  Perrenoud,  Liebig's  Ann.  187,   177.   1877. 

15)  H.  Malfatti  u.  P.  Schoop,  Zeiti^ehr.  physik.  Ch.  1,  164,  1Q87. 
Iß)  F.  Frerichs.  Liebig's  Ann.  185.   199,   1877. 


|1Q13|:  des  Molekulargewichti  i&uj^  d(?r  Ija^-  und  Dumpldichte. 


3K 


ö 


Igen    durch    Gas verdräogutig    sind    xuerst    nach 
lareti  Verfahren   vou  V.  Meyer*)  ausgeführt  worden.    Ueber 
j  ist  eine  grosse  Menge  von   Arbeiten    verußentlieht  worden, 
|e    sehr  dieselbe    dem    wirklichen    Bedürfniss 
l  demgemäs3  allseitiges  Intere«s*e  erregte.    Die- 
hstehend  in  der  Ausfiihrung  het^chrieben,    wie 
g  Anwendung  findet  (Fig*  39). 
Itelrobr  M  wird  zu  zwei  Dritteln  mit  der  zur 
f     betreßenden     Temperatur     nöthigen     Heiz- 
füllL      Man    erhitzt    zum    Sieden,    wobei    die 
G  erwärmt  wird  und  zum  Theil  entweicht.    Hat 

tlne  konstante  Temperatur  angenommen»  en 
e  zu  uniersuchende  Substanz  in  abgewogener 
üeni    Glaskügelchen    oder  GluBfiäschchen    mit 

Stöpsel  in  die  Röhre  G  durch  A  ein,  ver- 
peflfnung  A  mit  einem  Kork  oder  Kautschuk, 
ich  der  anderen  Seite  geschlossenen  Kaut^cbuk- 

deni  sich  bereitg  vorher  das  gewogene,  mit 
fllte  Glasröhrchen   befand,  und  fängt  das  nun  Fig.  a». 

I  Gas  in  der  Messröhre  R  über  Wasser  auf. 
\  das  Volum  de«  aufgefangenen  Gases  nach  Beendigung 
i  auf  0^  und  76ü  mm  Druck,  nachdem  man  das  Rohr  R 
Ii  des  Niveauunterschiedes  in  ein  passendem  Gefiiss  gebracht 
ese  Weise  erhalt  man  da?*  Volum,  welches  die  betrctlende 
'0''  und  760  mm  Druck  einnimmt  un<i  berechnet  das  Mole- 
indem  man  die  Zahl  22,37  als  Volum  des*  Grammmoleküls 
iei  0**  und  760  mm  zu   Grunde  legt, 

ehe  bei  der  V.  Meyer' sehen  Dampf  dich  temethode  ist  rasches 
iktea  Arbeiten,  damit  eich  der  Dampf  der  zu  untersuchenden 
It  allzu  sehr  mit  der  Luft  mischt,  sondern  mehr  am  Boden 
agt  er  mit  in  die  die  Me^eröhre  abschliessende  Flüssigkeit, 
ort   theil  weise  gelöst   oder  kondensirt   und    verursacht   erheb- 

Absolut  genaue  Werthe  sind  schon   an  sich  nicht  mit  dieser 
irwarten,   doch  haben    V.   Meyer   mit    seinen   Schülern    mit 
mr  entsprechender  Abänderung  der  Apparatur  auch  bei  sehr 
faturen  »ehr  schöne  Resultate  zu  verzeichnen  gehabt. 
Iren  Temperaturen  verwendet   man  Porcellan   statt  GJas  und 


fyer,  Bcr.  11,2253,  1878;  17,  1334,  1884;  V.  Meyer  u.  C.Meyer, 
[1879;  V.  Meyer  u.  fl.  Ziiblin,  Bm\  U,  2201,' 1880:  V.  Meyer 
!ftld,  Ber.  21,  687,  1888;  \\  Meyer  n.  R.  Dem  uth,  Ber.  äS,  311, 
er  u.  n,  BiHf.,  Zeitst^ir.  j>byßik.  du  2,  188,  1888;  V.  Meyer  u. 
t,  Zeitaehr  pliysik.  Ch.  1,  145,  1887;  V.  Meyer  u.  A.  Krause 
;.  Ch.  ß.  5,  1Ö9U;  H.  Bilt«,  Ber.  21,  2766,  1888. 
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entsprechende  Heizflüssigkeiten.  Die  Temperatur  der  betreffenden  Heii- 
flüssigkeit  soll  immer  40 — 50^  höher  liegen  als  die  Siedetemperatur  d« 
zu  untersuchenden  Körpers. 

d)  Verfahren   der  Bestimmung  der   Dampfdichte  aus  dem 

Dampfdruck. 

Wie  schon  vorher  erwähnt  wurde,  lässt  sich  die  Dampfiiichte^ 
d.  h.  das  Gewicht  der  Volumeinheit,  auch  durch  Messen  des  Druckes  da 
Dampfes  ermitteln.  Solche  Verfahren  in  verschiedener  AusführuDgafonn 
sind  von  Bell  und  Teed^),  von  H.  Malfatti  und  P.  Schoop^,  voo 
L.  P  f  a  u  n  d  1  e  r '),  bei  dem  der  Druck  des  verdrängten  Gasvolums  gemeuen 
wurde,  von  W.  Bott  und  D.  S.  Macnair*),  von  G.  Dyson*),  von 
Th.  W.Richards®),  vonSchalH)  und  vonEykmann®)  vorgesdilagen 
worden.  Eine  manometrische  Methode  ist  dann  von  F.  G.  C.  Müller*) 
empfohlen  worden,  bei  der  ein  sehr  empfindliches  Aethermanometer  nr 
Anwendung  kommt.  Die  betreffenden  Verfahren  finden  sehr  wenig  An* 
Wendung. 

e)  Bestimmung  der    Dampfdichte    aus    der   Beweglichkeit 

der  Gase. 

Hier  kommen  zwei  Verfahren  in  Anwendung,  die  sich  auf  die  Aas- 
flussgesch windigkeit   und   die  Schallgeschwindigkeit  beziehen. 

a)  Bestimmung  mit  Hilfe  der  Ausflussgeach windigkeit 
Von  Th.  Graham  ^°),  der  die  ersten  grundlegenden  Versuche  über  diesen 
Gegenstand  anstellte,  wurde  beobachtet,  dass  die  Ausflussgeschwindigkeiten 
der  Gase  t  und  t^,  den  Quadratwurzeln  der  Gasdichten  d  und  d^  um- 
gekehrt proportional  sind 

t:ti  =  |/di:}/d 
d  :  dl  =  ti^  :  t2. 
Setzt  man  die  Gasdichte  eines  Gases  =  1,  so  erhält  man  für  d^  den  Werth 


1)  Ch.  A.   Bell  u.    F.   L.   Teed,    Journ.    ehem.    Soc.   1,   576,    1880;   Zeitiehr. 
physik.  Ch.  21,  127,  1882. 

2)  L.  Malfatti  u.  P.  Schoop,  Zeitschr.  physik.  Ch.  1,  159,  1887. 

3)  L.  Pfaundler,  Ber.  12,  165,  1879. 

4)  W.  Bott  u.  D.  S.  Macnair,  Ber.  20,  916,  1887. 
^)  G.  Dyson,  Chem.  News.  o5,  88,  1887. 

ß)  Th.  W.  Richards,  Chem.  News.  59,  87,  1889. 

7)  C.  Schall,  Ber.  1435  u.  1759,  1887;  22,  140,  1889;  28,  919  u.  1701,  189Ö, 

8)  L.  F.  Eykmann,  Ber.  22,  2754,  1889. 

9)  F.  G.  C.  Müller,  Zeitschr.  augew.  Ch.  1890,  513. 
1»)  Th.  Graham,  Liebig's  Ann.  76,  138,  1850. 
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Weitere  Versuche  sind  noch  von  Baudriniont*),  von  Exner^)  und 
iunsen^)  ausgeführt  worden.  Bpecieil  die  Methode  von  Bunaen» 
eiterhm  bekannt  geworden  und  soll  dieselbe  nachstehend  näher  he- 
(ben   werden. 

hMan  verwendet  hierbei  einen  Glasey linder  mit  Hahn,  der  oben  durch 
aufgeschmolzen  es  dünnes  Metallblet'h  mit  ganz  feiner  ebenen  Oeffuung 
loBsen  ist,  füllt  denselben  über  reinem  Quecksilber  mit  trockener 
I  bezw.  mit  dem  2u  bestimmenden  Gas,  taucht  ihn  tief  in  das  Queck- 
f  ein  und  öffnet  den  Hahn.  Den  Gasstand,  welchen  das  undurch- 
Ige  Quecksilber   nicht    direkt   ahtesen    lääst,    beobachtet   mau    mittels 

Schwimmers,  der  von  dem  Quecksilber  im  Cylinder  getragen  wird, 
der  einige  gut  sichtbare  Marken  hat,  eine  am  oberen  Eode,  die  andere 
SCentimefcer  über  dem  unteren  Ende.  Man  beobachtet  die  Zeitpunkte, 
l  die  Marken  eben  aus  der  QuecksilherÜaehe  au^^treten.    Irgendwelche 

über  den  Marken  befindliche  Zeichen  sollen  auf  den  Austritt  der 
^Q  vorbereiten/* 

piVerbesserungeu  an  dem  Bunsen 'sehen  Verfahren  sind  von  De 
ti*)  ausgeführt  worden.  SpecieU  für  technische  Zwecke  wie  die 
(Bbestimmungen  des  Leuchtgases  sind  von  Plettner^),  dann  von 
illiog^)  und  von  Wagner  verschiedene  Apparate  konstruirt  wor- 
fleren Beschreibung  hier  zu  weit  führten  würde.  Dieäelbeu  sind  aus- 
ich  wiedergegeben  in  dem  vorerwähnten  Werke  von  Windisch: 
Bestimmung  des  Molekulargewichts.^' 

h)  Bestimmung  mit  Hilfe  der  Schallgeschwindigkeit.  Wie 
ans  den  Gesetzen  über  die  Fortpflanzungsgeschwindigkeit  der  Gase 
^  ist  dieselbe  durch  folgende  Gleichung  wiedergegeben: 


Hierin  bedeuten: 


«=]/> 


~r 


u  die  Fortpflanzungsgeschwindigkeit, 
p  den  Druck,  unter  dem  das  Gas  steht, 
d  die  Dichte  desselben, 
k  eine  Konstante. 

Kimmt  man  an,  dass  k  für  alle  Gase  gleich  ist,  und  macht  p  gleich 
h  so  gut  folgende  Proportion : 


^)  Q.  BÄüdricQüiit,  Journ.  pharm.  (3),  29,  266,  1856. 

*)  F.  Exner,  Pogg.  Aon.  15ti,  321  u.  443,  1876;  Bor,  Wien.  Abiid,  1^,  263,  1877. 

^)  K.  Buoaen,  Giifiom.    Meth.    2.    Auü.    267;   F.  Kohlmuscb,   Lcitfadca  dvr 

*)  A.  De  Negri.  Ber.  H,  913,   1870. 
*)PlettQer,  Dlngl.  polyt.  jDurp.  2^,  537,  1878. 
*)8c1iUnng,  DmgL  polyt.  Joura.  155,  194,  1860. 
f *  B  b  1 1 ,  TlMorcÜMhe  OhfiHü«.  22 
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Setzt  man  nun  d,  die  Dichte  eines  bekannten  Gases,  =  1,  so  folgt 
aus  dem  durch  die  obige  Gleichung  wiedergegebenen  Satze,  dass  bei 
gleichem  Druck  und  bei  gleicher  Temperatur  die  Schill- 
geschwindigkeit verschiedener  Gase  umgekehrt  proportiootl 
den  Quadratwurzeln  aus  der  Gasdichte  ist,  die  Gleichung: 


8 


^>=„. 


1 

H.  Goldschmidt ^)  führte  an  Stelle  der  FortpflanzungsgeschwiDdif- 
keit  die  derselben  proportionale  Grösse  der  Schwingungszahl  n  ein  und 
erhielt  dadurch  folgende  Gleichung: 

n  :  n^  =  l/di  :  |/d";       d^  =  ^^ 

Indem  er  dieselbe  Glasröhre  anwandte,  konnte  Goldschmidt  au» 
den  Schwingungszahlen,  welche  die  verschiedenen  Gase  beim  Erregen  von 
Tonwellen  gaben,  und  die  er  mit  denen  einer  Violine  verglich,  die  Ver- 
hältnisszahlen der  Dichten  ermitteln. 

Nach  F.  J.  Yeatman^)  lässt  sich  das  Verfahren  auch  in  der 
Art  verwenden,  dass  man  die  Langen  von  Luft-  und  Gassaule  bestimmt, 
bei  denen  die  gleiche  Tonhöhe  erhalten  wird.  Man  hat  dabei  an  Stdl« 
von  n  nur  die  Länge  1  bezw.  1^  in  die  Gleichung  einzusetzen, 

und  kann  dann  mit  Hilfe  derselben  die  Berechnung  vornehmen. 

Nach  den  Untersuchungen  von  Bender^)  lässt  sich  auch  die  Schall- 
geschwindigkeit direkt  aus  der  Anzahl  der  betreffenden  Kundt'scheo 
Staubfiguren  ermitteln. 

Die  bisher  besprochenen  Versuche  basiren  auf  der  Annahme,  da« 
k  für  alle  Gase  gleich  gross  ist.  Dies  ist  jedoch  nach  den  Untersuch- 
ungen von  A.  Wüllner*)  nicht  der  Fall.  Vielmehr  zeigen  sich  da  be- 
trächtliche Differenzen,  indem  dieselben  bei  den  bekannteren  Gasen  von 
1,256    bis  1,422   schwanken.     Für  Quecksilber   als   einatomiges  Gas  gilt 


Cp 
Cv 
Eine  weitere  Anwendung  bat  diese  Methode  nicht  gefunden. 


ja  die  beicannte  Beziehung        ^  =  k  =  1,67.')    Vgl.   160—161  d.  B(is- 


1)  H.  Gold  Schmidt.  Ber.  18,  768,   1880. 

2)  F.  J.  Yeatman,  Pharm.  Journ.  Trans.  (3).  15,  1069,  1885. 

3)  C.  Bender,  Pogg.  Ann.  127,  497,  18C6;  185,  337,  525,  1868. 

4)  A.  Wüllner,  Lehrb.  Experim.  physik.  4.  Aufl.  I.  804,  1882. 

5)  A.  Kund  t  u.  E.  Warburg,  Ber.  8,  945,  1875;  Wiedem.  Ann.  167,353,1876. 


Bettimmnng  des  Molekulargewichts  aus  der  kritischen  Dichte.  339 

i)  Berechnung    aus    den    Abweichungen    vom    Boyle- 
Mariotte'schen  Gesetz. 

Nach  Berthelot*)  lasseo  sich  die  Molekulargewichte  aus  den  be- 
obachteten Gasdichten  unter  Berücksichtigung  der  Abweichungen  vom  Boyle- 
Mariotte 'sehen  Gesetze  und  unter  der  Annahme,  dass  das  Avogadro- 
sche  Gesetz  für  die  sehr  kleinen  Drucken  entsprechenden  „Grenzdichten'' 
streng  giltig  sei,  berechnen.  Hiernach  verhalten  sich  die  Molekulargewichte, 
wie  die  Produkte  (1 — A^Q)di,  wo  dj  die  Dichte  unter  dem  Druck  einer 
Atmosphäre  und  A^q  der  die  Abweichung  von  Bo  yle- Mari  Ott  e 'sehen 
Gesetze  zwischen  0  und  1  Atm.  messende  Faktor  ist  Folgende  Mess- 
ingen bezw.  Berechnungen  bestätigen  diese  Annahmen.  Es  ergaben  sich 
als  Atomgewichte  für 

O  H  C  N  S  Argon         Cl 

16  1,0075     12,004     14,005     32,050     39,882     35,479. 


3*  Bestimmung  des  Molekulargewichtes  aus  der  kritischen  Dichte 
und  dem  kritischen  Volum. 

Diese  Methoden  finden  sich  in  der  Arbeit  von  J.  Traube*)  „Ueber 
^ie  Methoden  der  Molekurgewichtsbestimmung  homogener  Flüssigkeiten** 
Zusammengestellt,  und  folge  ich  derselben  hier  theilweise.  Es  handelt  sich 
Um  die  Methoden  von  Guye,  von  Young  und  Thomas,  von  Berthelot 
Und  von  £streicher. 

a)  Methode  von  Guye.^) 

Nach  van  derWaals  kann  man  das  experimentell  nur  schwierig 
^u  bestimmende  kritische  Volum  (y^)  proportional  der  durch  den  kritischen 
I>ruck  (t^o)  dividirten  kritischen  Temperatur  (J,,)  setzen,  d.  h.  proportional 
dem  sogen,  kritischen  Koefficienten  k. 

Nimmt  man  als  Einheit  des  Volums  dasjenige,  velches  1  g  Substanz 
als  Gas  unter  760  mm  Drack  und  bei  0**  einnehmen  würde,  so  ergiebt 
sich  aus  der  Gleichung 

(l  +  a)(l-b)   S, 
9'o='«— ^—  273- 


1)  D.  Berthclot,  Journ.  de  physique  (3),  8,  263,  1899. 

2)  J.  Traube,  Ber.  80,  266,  1897. 

^)  Pb.  Guye,  Arch  Sciences  Pbys.  GeD6ve.  Bd.  31;  Rand  all,  Arueric.  Cheiu. 
Journ.  17.  462,  1805;  vgl.  auch  Zeitschr.  physik.  Cb.  5,  275,  1890;  11.  595,  1892; 
16,  248,  1895;  Bull.  6oc  Chim.  (3),  18,  34,  1895. 
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in  welcher  a  und  b  alsdann  zu  vernachlässigende  Grössen  sind, 

g)Q  =  8/8  .  ^^/273    und  hieraus  k  =  —  273  •  ^o- 

«5 

Kritisches   Volum  und  demgemäss  auch   kritischer    Ko^ffident  ni 

aber  gleichwie  die  Molekularrefraktion  ein  Maass  f&r  den  von  den  Hole» 

külen  thatsächlich   eingenommenen  Raum.     Man  kann  deshalb  auch,  dt 

alle  diese  Grössen  additive  Eigenschaften  sind, 

k  =  -^  =  8/s  273  flPo  =  Vf  MR  setzen. 

f  ist  nun  annähernd  im  Mittel  für  nicht  assoctirte  Flüssigkeiteo 
==1,8  (1,6 — 2,2).  Hieraus  lässt  sich  mit  roher  Annäherung  auf  die 
Associationsgrösse  der  betreffenden  Flüssigkeit  schliessen. 

b)  Methode  von  Young  und  Thomas. 

Wie  Young  und  Thomas^)  gefunden  haben,  ist  für  die  nidt 
associirten  Flüssigkeiten  die  kritische  Dichte  =  3,85  mal  der  theoretiaebeo 
gefunden  worden.  Für  associirte  Flüssigkeiten,  wie  Methyl-,  AetbjK 
Propylalkohol,  Essigsäure  liegt  der  Proportionalitätsfaktor  zwischen  4,03 
und  6,00. 

c)  Methode  von  Berthelot. 

D.  Berthelot')  giebt  folgende  Ableitung: 

Nach  den  Messungen  Amagat's  ist  das  Molekularvolum  ^/dj  ^ 
alle  Stoffe  beim  kritischen  Punkt  =:  ^,3^6  ^^  nach  den  idealen  Gm- 
gesetzen  bei  kritischem  Druck  pe  Atm.  und  der  absoluten  kritischen  Tem- 
peratur Tc  zu  berechnenden  Volums^),  also: 

de-     3,6.-^*273      Pe 

Ausserdem  ist  nach  Mathias  die  kritische  Dichte  aus  der  bei  eioer 
beliebigen  Temperatur  T  herrschenden  Dichte  d  durch  die  Formel 


Es  ergiebt  sich  also 

M=ll,4d 


(-x^) 


1)  Young  u.  Thomas,  PhiL  Mag.  (5).  W,  503  u.  507,  1893. 

2)  D.  Berthelot.  Compt.  rend.  130,  713.  1900. 

:n  Vgl.  hierzu  M.  Guldberg,  Zeitsohr.  phygik.  Ch.  82,  116,  1900. 
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Die  hieraus  berechneten  Molekulargewichte  ergeben  eine  sehr  auf- 
Uende  üebereinstimmung  mit  den  Formelgewicbten.  Auch  zeigt  sich 
n  polymerisirten  Flüssigkeiten  ein  entsprechend  grösseres  Molekular- 
ewicht.    Als  Beispiele  seien  gegeben: 


M  ber. 

M-Formelge  wicht 

C»N, 

50,0 

52 

SO, 

65,1 

64 

Aether 

76,1 

74 

OCl^ 

152,3 

163,8 

CHQ, 

114,5 

119,4 

CS, 

73,4 

76 

SnCl^ 

252,4 

260 

c,HjCa 

63,5 

64,5 

C.H, 

79,2 

78 

CjE^a 

99 

96 

NH, 

19,2 

17 

HCOOCH, 

64,8 

60 

CH,(X)OCH, 

80 

74 

CH,CXX)H 

80,6 

60 

CHjOH 

45,8 

32 

CjHsOH 

51,6 

46 

H,0 

25,1 

18 

d)  Methode  von  Tb.  Estreicher^). 

nXsch  van  der  Waals  gilt  die  Gleichung 

^ f 

logTT— logp=f— ^  -, 

^bei  rr  den  kritschen  Druck,  '^  die  kritische  Temperatur  und  p  einen 
iiebigen  anderen  Druck  bei  der  Temperatur  T  vorstelleD. 

Die  Dampfdrucke  verschiedener  Stoffe  sind  also  bei  vergleichbaren  Tem- 

nturen  den  kritischen  Drucken  proportional.    Die  Grösse  f  ist  konstant 

Mittel  =  3,06;   für   associirende  Flüssigkeiten    ist  sie  dagegen  grösser, 

och  lasst  sich  der  Associationsfaktor  nicht  direkt  aus  der  Grösse  f  be- 

nmen. 

Traube  fuhrt  noch  folgende  Zahlen werthe  an:  Benzol  2,89,  Chlor- 
i  Fluorbcnrol  2,95  bezw.  2,99,  Kohlenstoff-  und  Zinntetrachlorid  2,99 
w.  2,81;  Aether  3,00,  Methyl-,  Aethyl-,  Propyl-Formiat  3,00  bezw. 
7  und  3,04;  Methyl-,  Aethyl-,  Propyl-Acetat  3,07  bezw.  3,26  und 
2,  Methyl-,  Aethyl-Propionat  3,13  bezw.  3,22,  Methylbutyrat  und  -iso- 
yrtt  3,25  bezw.  3,15. 


I)  Th.  Estreicher,  PhU.  Mag.  (5),  40,454,  1895;  Chem.  Central bl   1896  1.  8. 
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Associirende  Flüssigkeiten  sind:  Methylalkohol  f  =  3,56bii 
3,77,  Aethylalkohol  3,58—4,02,  Propylalkohol  3,49—3,77,  Essigsinie 
3,36—3,49,  Wasser  3,20—3,24. 

4.  Berechnung  aus  der  Dichte  und  dem  Ko -Y olumen. 

a)  J.  Traube's  Arbeiten. 

Nach  J.  Traube^)  lässt  sich  das  Volum  der  Körper  in  gasförmigeiD 
und  flüssigem  Zustand  durch  die  Gleichung  wiedergeben: 

d.    h.    das    Molekularvolum    ist    gleich    der    Summe    der    Atomyoloimoi 

(Schwingungsräume),  vermehrt  um  das  molekulare  Ko- Volum  0, 

„Die  Atomvolumina  sind  in  beiden  Zuständen  gleich  gross,  yencbie 

den  ist  dagegen  das  molekulare  Ko- Volumen.    Für  Gase  ist  dasselbe  bä 

0®  und  760  mm  Druck  im  Mittel  22  300,    für  Flüssigkeiten  =  24,5  cco. 

Die  Ausdehnung  beider  Ko -Volumina   mit  der  Temperatur  erfolgt  nacb 

dem  Gesetze   von  GayLussac.     Der  kleinere  Werth   des  Ko- Volumens 

für  die  Flüssigkeiten  ist  die  Folge  der  Anziehung  der  Molekeln,  welche 

bewirkt,  dass  die  nicht  associirten  Flüssigkeiten  unter  einem  Drucke  stehen 

22800 
von  K  =  — — -    -  =910  Atmosphären." 

Das    molekulare   Ko -Volum    einer    nicht    associirten    Flüssigkeit  ist 

gleich  24,5  (l  +  w.^M,  bei  15  ^demnach  =  25,9 ccm,  bei 20®=  26,3» 

Findet  man  bei  15^  einen  Werth  von  25,9  und  darüber,  so  ist  derAeso- 

ciation8faktor=  1.     Für   eine  Doppelmolekel   ist  das  Ko- Volum  nun  bei 

25  9 
15®  =-  ^-=  12,95.    Hat  das  gefundene  Ko- Volum  den  zwischen  25,9 

und    12,95   liegenden  Werth   y,  so   ist  der  Associationsfaktor  x  offenbar 

=  1  4^  2^'^-y 
^     12,95    • 

Die  folgende  Tabelle  enthält  die  zur  Berechnung  nothwendigeo 
Volumkonstanten: 

Molekulares  Ko- Volum  bei  15®,  25,9 

Kohlenstoff,  9,9  =  c 

Wasserstoff,  Natrium,  3,1  =1' 

Hydroxylsauerstoff  I,  2,3  =  ^ 

Hydroxylsauerstoff  II,  z.  B.  bei  Glykol,  0,4  =  Ök' 

1)  J.  Traube,  Ber.  28,  2724,  2924,  3292,  1895;  29,  1024,  1896;  Sl»  ^^ 
1898;  Liebig's  Ann    290,  43,  1896;  Wiedem.  Ann.  Gl,  380  u.  395,  1897. 
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ibonylsauerstofT, 

(wefel  (Sulfhytiril  u.  Karbonyl), 

Itefel  (Sauerato^ächwefel), 


^ertbfger  Stickstoff  (Amine,  Iniide.  Ringe), 
öfwerthiger  Stickstoff  <  Animoiiimn,    King-Am- 

mooium), 
pktlaff  tu  Nitroverbindungen, 
Dipbor,  Phosphin  u.  s,  w., 
Oepbor  (Phosplioiiium), 
ItremeDt  für  Doppel binduog, 
I  ,4  „     dreifache  Bindung, 


5,5   =  0^' 

1d,5   =  s' 

10—11,5  =  So 

5,5  =  f 

13,2  =  cl 

13,2—17,7   =  br 

13,2—21,4  =  j 

13»2  =  cy 

1.5  =  a'^' 

ca.   10,7  =  n^ 

c«,  8,5  —  10,7  =  n^ 

ca,   17,0  =  p"* 

28,5  =  p^ 

-  hl  =  r 

-  3,4  =  F 


CgH^-riiig  (bei  Benzol  1,  bei  Napbtalin  2, 

bei  Phenanthren,  Autbraceü  3),  — 13,1 


Cß  (Tbiopben) 


=  b. 


—  11,4  =  tbj 


,  Einige  Beispiele,  welche  nach  der  Formel 

V^  ==  9^9  c  +  3,1  h  +  2,3  0'  + +  25,9 

kßhnet  atnd,  werden  die  Brauchbarkeit  dieser  Werthe  zeigen: 

a)  Benzol,  CgHe  bei  15'\ 

Vro  =  9,9  X  6  +  3,t  X  ö  —  13,1  +  25,9  —  3  .  1,7  =  87,7 

m         0.883     _ 
T^   "78        -®^'^ 

b)  Methylalkohol,  CH^OH, 

\V  =  9,9  4-  3,1  X  4  -f  2,3  4-  25,9  =  50,5 

m    _   J2 

d    ~    0,80  ~ 

c)  Bromoform,  CBrJi, 

V„,=:  9,9  +  3,1  +  3  X  17,7  +  25,9  =  92,0 
m        252,88  _ 
T-  2.0341-^^'^ 
*1)  Aethylamin,  C^H^N. 

V,o  =  2  X  9,9  -[-  7  X  3,1  +  1,5  -h  25,9  =  68,9 

d  0,ii892 

Wie  schon  der  Werth  des  Melh  y  lal  k  obols  für  Vn,  zeigt,  darf  man 
bt  überall  das  molekulare  Ko -Volum  ^  25,9  setzen.  Aus  der  Ab- 
cliüQg   lasst   eich   die  Grögee    der   Association    berechnen.     Beim 
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Methylalkohol  würde  sich  aus  der  Differenz  50,5  —  40  =  10,5  ein  idoI»> 
kulares  Ko- Volum  vod  25,9  —  10,5  =  15,4  ergeben.    Dies  zdgt  an,  daii 
das  Molekül  des  Methylalkohols,   was  ja  auch   aus   anderen  Umstiodai 
hervorgeht,  doppelt  so  gross  ist  als  die  Formel  angiebt 
Für  Naphtalin,  G^oHg,  berechnet  sich 

V„,  =  10  X  9,9  +  8  X  3,1  —  5  X  U^  —  13,1  X  2  =  89,1, 

m 
wobei  das  Ko- Volum  nicht   berücksichtigt   ist.      Aus  der  Formel  y  e^ 

giebt  sich 

-^  =  -^-^  =  1111 
d         1,1517  -^^^'^• 

Hieraus  findet  man  das  Ko- Volum  zu 

111,1  —  89,1  =  21. 
Naphtalin  wäre  also  hiernach  nicht  associirt,  während  dies  unter  An- 
nahme des  früheren  Werthes  der  Fall  zu  sein  schien. 

Für  das  Wasser,  HgO,  ergiebt  sich  folgende  Berechnung: 
Vm  =  2  X  3,1  +  2,3  +  Ko- Volum  =  8,5  +  Ko- Volum 

T^ÖW^  18,  Ko-Volum  =  18  —  8,5  =  9,5.  ] 

9,5  ist  ungefähr  Vs  von  25,9.  Darnach  wäre  das  Wassermolekül 
=  (H20)3.  Nehmen  wir  aber  auch  hier  ein  Dekrement  von  — 13,1,  wie 
beim  Benzol  an,  so  ergiebt  sich 

Ko- Volum  +  8,5  —  13,1  =  —  4,6  4  Ko- Volum. 
Ko- Volum  ==  18  +  4,6  =  22,6 

f  =  — —  =  5,63. 
4,6 

Dies  ist  aber  ein  Werth,  aus  dem  sich  der  Associationsfaktor  de» 
Wassers  nicht  berechnen  lässt  ^),  wobei  man  noch  bedenken  muss,  dass  da» 
für  das  Wassermolekül  gewählte  Dekrement  des  Benzols  =  13,1  ^^ 
willkürliche  Grösse  ist. 

Aus  diesen  kurzen  Ausführungen  ergiebt  sich,  dass  aus  der  Grösse 
des  molekularen  Ko-Volums  der  Associationsfaktor  leicht  iü 
berechnen  ist,  dass  man  aber  dabei  die  Konstitution  der  xu 
untersuchenden  Verbindung  aufs  Genaueste  kennen  muss. 

Auch  für  Lösun  gsmi  ttel  ist  die  Traube 'sehe  Formel  anwendbar. 
Doch  erleidet  sie  hierbei  gewisse  Modifikationen.  Für  indifferente  Lösungs- 
mittel gilt  die  Formel: 

_  m^+  P  p 

^"^^       d       "~d 


1)  Vgl.  W.  Vau  bei,    Zeitschr.  angew.  Ch.    15,  395,  1902  u.  die  Betrachtnngen 
über  die  Grösse  des  Wassermoleküls  S.  356  u.  376  in  diesem  Bande. 


Bereehami^  auü  d^r  Dichte  und  dem  Ko-VoIanieD« 


aio 


m  das  Gmmmmolekelgewicht  m  p  g- Lösungsmittel  bedeutet^    d  die 
der  I^sung  und  d  die  Dichte  des   reinen  Lösungsmittels  ist. 
W&fall    man  Wasser   als    Lösungsmittel,   so   ergiebt   sich   noch   ein 
▼00  +  13>^-     ^^^^*"  baben   alsdann  die  Formel: 


V«  = 


m- 


+  13,5. 


d  3 

Elektrolvten  ist  hierbei  noch  der    Einfluss  der  Ionisation  zu  be- 

tig^^K    Bei  wüs^erigen   Losungen   fallt  ausserdem  das  Dekrement 

'  d^ppelu*  und  dreifache  Bindung  weg,  nicht  aber  die  Ringschliesäung; 

fiisaspiel:  Für  eine  wässerige  Losung  von  3,030 ^/o  m-amidobenzoe- 

"^Kalrium,  C^HgNOjNa,  wnrde  das  spec.  Gewicht  1,01266  bei  l^"*  40 

ntkn.    1>as  Molekulargewicht  m  ist  =  159,1 1 ;  aq  demnach  =  5092^04; 

^idi 

V.  =?!i?^  -  ^^  4-  13.Ö  =  89,1  +  13,5  =  gefundeo. 

;=1X9,9  f  6  X  3,1 +  n"'  +  0"+0'-f  Na 4-25,9— bd  —  Ionenlp. 
=  6»,3  -f  18,6  4-  1,5  +  5,5  +  0,4  -\~  3,1  +  25,9  —  8,1  —  13.5 
=  89,:?  +  13,5  =  berechnet. 

IW  gtfoodleDe   und    der   berechnete    Wertb   stimmen    somit  überein, 
^  dis  Molekulargewicht  ist  richtig  angenommen. 

Wir  können    also   für   wä-^serige  Lösungen    das    Ko- Volum    zu  25,9 

Jl3t5  =  12,4  sestzeo    und  dann    die  Zahlen   13,5  beiderseits  weglassen. 

iit  Hgteoilich    die    sog.  Molekular-Dilatatiouskonstante   und  der  Best 

^,4  ^=  13,5  die  Motekularkontraktion  in   Wasi^er.     Bei  vollständig 

Elektrolyten   ist  der  Werth    13,5  negativ  einzusetzen,    da  dann 

Kontraktion  vorhanden  ist. 

Bei  der  Berechnung  der  Mol cku  largrösae  der  anorganischen 
)tea  Stoffe  hilft  man  sich  nach  J.  Traube'»  Verfahren  am   besten 
«Ifeftder  Weii^e: 

„Das   molekulare  L6sungi»volumeji  dea  Cblornatrium«  berechnet  sich 
[  fcrdCUmtesten  wässerigen  Losungen  bei  1S^=  16,3  ccm,    Addirt  man 
[ImigatiiMiikotlgtaDte *),  in  Mittel  ==^  13,5,   &o  erhält  man  für  nichtioni- 
Oiloiiiatriiini  da«  molekulare  Lösungsvolum  v^  =^  29,8  ccm. 
^m  bi  für  «intcrigc  Lösungto  V|,^  =^  ^nC  4~  ^^A-     ^^  Molekular- 

Ruin  Va  de»  festen  Chi  ornatriu  ms  ist  ferner  =  27,0  ccm.  Da 
=^  iuC  f-  0  zu  setzen  ist.  so  wird  das  molekulare  Ko- Volum 
B  I2«4  —  (S0,8  —  27,0)  =  9,6  und  der  Associationsfaktor  x  annab^Ttd 


^'•?  =  23. 


In  dieser  Weise  sind  die  folgenden  Werüie  be- 
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„Die  specifischen  Gewichte  s  der  festen  Stoffe  sind  den  Aogibei 
von  RetgerSy  sowie  Le  Blanc  und  Roland^)  entlehnt,  die  WertiM 
Vqi  für  verdünuteste  wässerigen  Lösungen  sind  aus  früheren^)  und  nenereo 
Versuchen  von  Traube  hergeleitet.  <Z>  und  x  haben  die  Bedeutoog  wie 
oben." 

3  Vm  Vm  <P  X 

Kaliumchlorid,  KCl,  1,989  37,5  25,5  10,9  2,2 

Kaliumbromid,  KBr,  2,748  44.2  33,5  9,6  2,3 

Kaliumjodid.  KJ,  3,091  53,7  44,4  8,2  2,4 

Rubidiumchlorid,  RbCl,  2,827  42,8  31,7  10,0  2,2 

Natriumchlorid,  NaCl,  2,167  27,0  16,3  9,6  2,5 

Kaliumnitrat,  KNO3,  2,109  48,0  35,9  11,0  2,1 

Thalliumnitrat,  TlNOj.  5,500  48,4  40,0  7,3  2,4 

Natriumnitrat,  NaNOg,  2,265  37,6  26,4  10,1  2,2 

Silbernitrat,  AgNOg,  4,352  39,1  25,4  13,3  2,0 

Natriumchlorat,  NaClOg.  2,496  42,6  34,3  7.6  2,4 

Natriumbromat,  NaBiOj,  3,254  46,4  34,3  11,2  2,1 

Silberchlorat,  AgClOa,  4,401  43,5  34,6  7,8  2,4 

Kaliumsulfat,  K^SO^,  2.665  65,4  29,5  21,3  1,3 

Natriumsulfat,  Na^SO^,  2,693  52,8  20,4  27,8  W 

Strontiumnitrat,  SrlNOj),.  2,947  71,6  ca.  30  27,0  1»0 

Baryumnilrat,  Ba(N03)g,  3,245  80,3  „  40  25,7  1,0 

Bleinitrat,  P^NOaV»,    "  4,530  72,9  „  33  25,3  1,0 

Demnach  scheinen  die  aus  zwei  Ionen  bestehenden  Salx« 
zum  grössten  Theile  bimolekular,  dagegen  die  Salze  aus 
drei  Ionen  meist  monomolekular  zu  sein. 

Die  Arbeiten  von  A.  Fock  standen  nach  den  früheren  Ergebnissen 
über  Kaliumj^erchlorat  und  Kaliumpermanganat  mit  den  Ermittlungen  von 
J.  Traube  in  Uel>ereinstimmuug.  Nach  seiner  letzten  Arbeit  glw^* 
jeikvh  Fook^K  dass  die  Molekeln  aller  festen  Stoffe  einfach  seien.  Auch 
will  or  zwischen  amorphem  und  krrstallisirtem  Zustand  unterschieden 
haben. 

K^  sei  noch  darauf  hingewiesen,  dass  die  Bestimmungen  der  Dsop* 
diohio  er\::HiHMi.  dass  onranisohe  Stoffe,  wie  Ameisensäure,  Essigsäure  u. ».  *• 
in  tVcitem  Zustande  crv^sstontheils  bimolekular  sein  werden.  Auch  «eigt« 
sich,  das^s  viio  Damptdiohio  des  Aluminiumohlorids,  -bromids  und  -Jodids  > 

•  .^  Ke;^-,:s.    /c.:Ä:.r.  v-T*:'fc.  Ch.  3.  Cvo.  309:  4.  197.  595;  5,  430,444; 

i     ;     VrjiuV..   .'v  :>.hr.  ir/rc.   Ch.  i.  J.  V   l2. 

V.   KooK,  .\'  ,>.'.  ..  K:vv;.  V  vcnl.  iS.   .VT.  1597;  Ber.  2S,  2734,  1895;»» 

Xv  V.   :  V  *. ; .  •.  > ;  <    ,*    V  r  *  u  V  ^ .  :V :  ;ii.  *.:<:»  :  S:*s. 

*"   N:*>ov.  u.   iV;;-.r>$o:.     .V,:s<\:.:.  rbjsik.  Ch.  1,  459,  1S87. 
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Eisenchlonds  *),  bei  niederen  Temperaturen  den  Formeln  (AlCl^jlg, 
|)j,  (ÄlJa)^  und  (FeCly)g  en sprechen.  Kupferchloriir  zeigte  eine  der 
lel  (CuCljg  enlBprechetide  Grösse,  und  Öilberchiorid '^l  enthielt  Molekeln, 
bf  einen  Gleicbgewichtszustand  zwischen  AgCl  und  {ÄgCljijj  schliessen 

In  Betreff  der  organischen  festen  Körper  zeigte  Traube  zu* 
et,  daes  das  mittlere  Volum  der  Methylgruppe  für  den  festen  Zu- 
i  ==:  16,66  ist,  während  es  für  den  flüssigen  =  16,2  bei  15*'  war, 
(  kleiDere  Anzahl  der  Werthe  aus  der  von  Traube  gegebenen  Tabelle, 
der  dies  hervorgeht,  sei  hier  angeführt. 


£ 

i 

Vm 

M 

CH. 

eracetat 

irpropionat 

Brbutyrat 

3,222- 

-3,259 
2,714 
2,353 

51,8—  ol,S 
66,7 
82,9 

51,55 

66,7 

82,9 

15,15 

16,2 

15,95 

rumform  iat 
rumacetat 
fünipropionat 
fiimisobulyrat 

2,440- 
1,799- 

3.233 
-2,486 

1,970 
-1,800 

70,2 

104,5      102,6 

143,7 

174,9-^172,8 

70,2 
103,55 
143,7 
173,85 

2  X  16,7 

2  X  20.1 
2  X  15,1 

mid 

ethyloxamid 
byloxamid 

1,627- 
1,281- 
1,164- 

^1,667 
-1,307 
-1,173 

54,1—  52,8 

90,5—  88,8 

123,7—122,8 

53,55 

89,65 

123,25 

2  X  18,05 
2  X  16,8. 

i 


Hierher  sind  M  die  Mittel  werthe  von   V^. 

Somit  sind  die  Atom  volum  iiia  in  allen  drei  Aggregat- 
änden  gleich  oder  nahezu  gleich  gross.  Hiermit  stehen 
I  die  von  Schröder  u.  a.  an  organischen  und  anorganischen  Stoffen 
tführten  Messungen  in  bestem  Einkhuig, 

It>  der  folgendeu  Tabelle  sind  die  betreffenden  Werlhe  für  eine  An- 
organischer Stoffe  wiedergegeben,  wobei  die  Zahlen  für  die  specifischen 
ichte  und  MolekularTolumina  fast  sämmtlich  den  Angaben  von 
pöder*)  eutnommen  ^ind,  die  für  Ameisensäure  und  Essigsaure  aus 
,  Tabellen  von  L a  n  d  o  1 1 -  B d  r n  s  t  ei n ,  sowie  die  für  Benzol  und 
lol  einer  Arbeit  von  Heyd  weiller*).    Die  Summe  der  Atomvolumiua 


1)V.  McTcr,  Ben  12.   1100,  1879. 
*)H.  Bilt»  u.  V.  Meyer,  Ber,  24.  726,  1801. 

3)Schrrtder,  Ber,  10,  848  d.   1871,  1877;    11,  2017  u.  2128,  1878;    12,  601 
In.  1879;  13,   1070,  1880. 
<)  Heydweiller.  W*icd<'m,  Ann.  Gl,  533  u.  534,  1807. 
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JI^dC  wurde   aus  den   früher  bestimmten 
stand   berechnet.     0  =  Vm  —  äC  ist  di 
Vm  sind  nur  die  Mittelwerthe  angeführt 

8 

Ameisensäure,  CHgOa,  1,245  bei  0® 

Essigsaure,  CgH^Og,  1,080  bei  0® 

Silberacetat,  C2H3Ag02,  3,222—3,259 
Silberpropionat,  C3H5  AgOg,  2,7 1 4 

i-Aepfelsäure,  C^HeOg,  1,601  («0/4) 

1)  1-Aepfelsäure,  C4H6O5.  1,595     „ 

Traubensäure,  C4H6O6,  1,783     „ 

d- Weinsäure,  C^HgOß,  1,755     „ 

1-Weinsäure,  C4Hg06.  1,754     „ 
i-Glutaminsäure, 

C5H9NO4,  1,511     „  97,3  82,7       14,6       W 

d-Glutaminsäure, 


V^erthen 

für  den 

flQssigen  Zu- 

9  molekulare  Kovolum. 

Unter 

v„ 

ÄC 

0 

X 

36,9 

22,0 

14,9 

1,8 

55,5 

38,1 

17,4 

Ifi 

51,55 

38,1 

13,45 

2.0 

66,7 

54,2 

12,5 

2,0 

83.7 

70.4 

13,3 

2.0 

84,0 

70,4 

13,6 

2,0 

84,1 

70,8 

13,3 

2,0 

85,5 

70,8 

14,7 

1,9 

85,5 

70,8 

14,7 

1.9 

C5H,N04, 

1.538     ,. 

95,6 

82,7 

12,9 

ifi 

Harnstoff,  CON^H^, 

1.323—1,333 

45,2 

30,8 

14,4 

1,9 

Sulfoharnstoff,  CSN^H^, 

1,406 

54,1 

40,8 

13,3 

2,0 

Erythrit,  C^H^oO^. 

1,449—1,452 

84,1 

74,1 

10,0 

2,2 

Mannit,  CgHi^Oß, 

1,485—1,489 

122,35 

107,1 

15,25 

1.8 

Benxol,  CßHß, 

1,008  bei  5,30 

77,4 

64.6 

12,8 

2,0 

Phenol  CßHeO, 

1,131  bei  28*> 

83,1 

67.4 

15,7 

1,8 

C4iinou,  QH4O2, 

1,307—1,318 

82,25 

69,4 

12,85 

2,0 

Brenzkatechin,  CßHßOj, 

1.340—1,348 

81.85 

67,5 

14.35 

1,9 

Resorcin.  CßH^Oj,, 

1.276—1.289 

85.75 

69,4 

16,35 

1,7 

Hydroohinon,  C^H^O,, 

1,324—1.328 

82,95 

69,4 

13,55 

2,0 

Pyrogallol  QH^O^^, 

1.443—1,463 

86,8 

67,7 

19,1 

1,5 

Benzoesäure,  C-H^Oj, 

1.288-1.297 

94.4 

80,6 

13,8 

1,9 

Salioylsäure,  C^H^Oa, 

1,482—1.485 

93,0 

81,0 

12,0 

2,0 

m-Oxvbenzoösäure, 

0,11,0,. 

1.473 

93,7 

82,9 

10,8 

2,2 

p-Oxvbenzoosäuro, 

0,11,0,. 

1.46C— 1.476 

94.0 

82,9 

11,1 

2,1 

m-Amidobonuvsäuro, 

O.ILXO,. 

1.511 

90.7 

77,2 

13,5 

2,0 

riuniylossigsäurv.  0<H^Oj, 

1.220—1.236 

110.75 

96,7 

14,05 

1,9 

/iinnu$äuT<t\  O^illjO*. 

1.246—1.240 

118.7 

104,9 

13,8 

1,9 

i-ManiU>l*äurt\  O^H^Oj. 

1.30*)  ^*   4> 

116.9 

99,0 

17,9 

1,6 

l-Mandols5iim\  O^H^O,. 

1.341     „ 

113.3 

99,0 

14,3 

1,9 

Naphulin,  0,,,Hj. 

t.UJ 

111.9 

99,1 

12,8 

2,0 

\\  \V*:d«n.  IWr.  Ä   :<>i>^,  lSd6. 


I 


Dichte  and  dem  Eo-To1tiin«it. 


Ptebaalbmicbiiioti, 


8 

1,224 

1,217 
MÖ6— 1J61 

1.41Ü— 1.438 


117,8 
118,2 
14t),05 
145.65 


2üC 

101.4 

101.4 

128.0 

134.8 


0 
16.4 

16,8 

18.05 

10.85 


Tcinpbei 


^«*^M» 


1,4045  148,1  134,8       13,3 

1,179—1.148     282,3         272,8       10.0 


1,7 
1,7 
1.6 
2.2 

2,0 

2,2 


iicr  Gltjchang: 


x  =  l  +  ' 


..Der  nomiaie  Werth  des  molekularen  Ko-Volumena  für  den  flüssigen 
Zqsticid  IdC  25,9  com  bei  15 ^  mau  erkennt,  dass  für  den  festen  Zu- 
Muirf  daA  Kavolum  in  den  metBten  Fällen  eich  nicht  sehr  von  der 
blfaen  Gfötae  ilieses  Werthes  entfemL  Dass  bei  der  V^erflüssigung  eines 
im  Allgemeinen  eine  Verkleinerung  des  Ko- Volumens  stattfinden 
iti  leicht  erklärlich»  dass  aber  bei  der  Erstarrung  einer  Flüssigkeit 
Verriögerung  de«  Ko- Volumens  stattfindet,  ist  nur  dann  verstandlich, 
'imo  mmn  nunimmt,  dass  die  Molekeln  sich  assoeüreo.  Nehmen  wir 
dangunafis  an,  dass  auch  für  den  festen  Zustand  der  Satz  von  Avo- 
|Siiro  gilly  und  das  molekulare  Ko- Volum  gleich  demjenigen  Im  flüssigen 
ist,    90   erhalten  wir   die  Associationsfaktoren   x   bei    15^    nach 

2M— J^„ 
12,95    ' 

„Die   ubige  Tabelle   zeigt,   dass    die   festen   orgaDiBcbea 
M^ffe  QIC!  191  aus  Doppelmolekeln  bestehen/' 

»Ott  Sftlx   von    Avogadro    ist    auch    auf  den    festen    Zu- 
itAod  AUisadeboen.     Auch   für   den   festen    Zustand   gilt    bei  0^  die 

Gicicboiig:      Va  = -r  ^^ -^"^  "F  24,5 ;    und    es    ist  überaus  wabrscbeij]* 

idMm   hier   ebenso    wie    bei  Gasen   und  Flüssigkeiten  das  molekulare 
FoTam  sich  bei    1"   Temperaturerhöhung    um    ^tta    seines    Volumens 
bAdcbnt*    Ebenso  gilt  das  Gesetz  von  Boyle,  d,  K  der  innere  Druck 
hü  dem  Ko- Volumen  umgekehrt  proportional.     Für  einen  aus  Doppel- 
Dlekelti     b^tehendeii    festen    Btotf    ist    der    innere    Druck    K    bei    O«» 
2-  1  X  24,6  =  2  X  ÖIO  =  1820  AUiiosphar«u.» 

Füs  !   Naphtalio  ist  bereits  von   Küster*)  in   l-rosungtiu 

ifie  ilopfK  argrösÄe   als    wahrseheiulicb    gefunden    worden ,    für 

IniiiijyjiQ  und  Indigroth  in  festem  Zustande  von  Vau  bei'). 


ir.  t  FirK-  n 


w.(;b.  14.  Uctt  m.  lüülj  CheOkZtf.  ^  Kr,  01« 

^  iu  1,  Heft  2,    1902* 
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b)  W.  Muthmann's  Arbeiten. 

£9  sei  noch  auf  die  Theorie  von  W.  Muthmann^)  hingewieMB» 
der  mit  Sohncke  jeden  Punkt  des  Krystallsystems  als  einen  dem  gaoieo 
Krystall  in  chemischer  Hinsicht  vollkommen  gleichen  ErjrstallbausteiB 
oder  ein  physikalisches  Molekül  auffasst.  Diese  physikalischen  Moleküle 
kann  man  als  aus  chemischen  Molekülen  zusammengesetzt  denken.  Nimmt 
man  an,  dass  bei  isomorphen  Körpern  die  Zahl  der  im  physikalischeo 
Molekül  vereinigten  chemischen  Moleküle  gleich  gross  ist,  so  lassen  sieh 
hier  Vergleiche  ziehen.  Rechnung  und  Beobachtung  ergeben  die  That- 
Sache,  dass  die  Sulfate  des  K,  Rb,  Cs  dasselbe  Volum  ausfüllen  ab  ein- 
fache Salze  und  als  Bestandtheile  der  Doppelsulfate.  Auch  eigiebt  sidi 
weiter,  dass  die  ßH^O  unter  sich  gleichartig  sind,  und  keines  von  ihocn 
dem  Konstitutionswasser  des  Magnesiumsulfates  entspricht  Vergleidit 
man  die  Molekularvolumina  der  einfachen  Sulfate  mit  der  Summe  der 
Atom  Volumina  der  Elemente,  so  zeigt  sich,  dass  eine  sehr  starke  Kon- 
traktion beim  Zusammentreten  beim  chemischen  Molekül  stattgefunden  htt, 
so  dass  sogar  die  Molekularvolumina  der  Sulfate  geringer  sind  als  die  der 
beiden  in  ihnen  erhalteneu  Alkaliatome.  Da  nun  das  Sulfat  ohne  eise 
Verringerung  seines  Volums  in  das  Doppelsulfat  eintritt,  so  meint  Tutton*), 
dass  das  letztere  keine  chemische  Verbindung  sei,  sondern  dass  seine 
Konstituenten  selbständig  für  sich  in  ihm  existirten. 

Bei  diesen  Untersuchungen  wurde  von  Muthmann  der  Begriff 
der  topischen  Axen  eingeführt  In  den  Sohncke  'sehen  Pun ktsystemen 
onlnen  sich  die  Krystallbausteine  so  au,  dass  ihre  Centren  die  Ecken  der 
Elementar-Parallelepide  bilden.  Die  von  einem  Eckpunkt  eines  solchen 
Parallelepij^s  ausgehenden  drei  Kanten  siod  nun  die  topischen  Äxeo, 
ihr  Vorhältniss  da^  topische  Axenverhältniss  der  Krystalle;  sie  sind  tUso 
otfenbar  die  Entfernungen  der  Krystallbausteine  oder  genauer  ihrer  Schwer- 
punkte von  einander. 

Für  zwei  isomorphe  Körper  I  und  II,  welche  im  quadratischen 
System  krystall isirvn,  ergeben  sich  durch  eine  einfache  Berechnung  (1.  «•) 
folgende  Beiiehungeü : 

4  s 

X.  _-.    n     r,         ...  ^  -.   .myr,^  ^^^. 

x^  I     in       i  3  c»^  I     \  n       r^ 

X  die  Sei[e  vks  Parallepij>e^ls, 
i'j  die  Höho     ..  .,  , 

n  und  m  die  krvsiallosrraph isoheu  Axeo,  und  J\  und  J"j  die  AequJ* 

M,         ,    M.    .    . 

vau^:^:vOiUa)c  luM        -    beoeuten. 


W.  Mv::hv:4:::..  *\  :>vv-r.  t   Krvjia::^:.  *»    4l>7,  1S94. 

A.  0    ru:;ou.  xi^^i.  ii.  :'.4.  c:..  :v'.\  :n>o. 


Proportion alitätsfaklor  weggelassen   wird,  der  ja  für  Korper  einer 
en  Reihe  der  gleiche  ist.     Dann  wird   F  ^=^  x^  .10;  x  :  w  =  1  :  ni, 


I 


ergiebt 


Xlit)  ^ 


1/  ..  '  1  "^:!- 


ise   Proportion    giebt    das    topische   Axen  verhäl  to  isi 
luadratischen    Krystalls,    dessen    Eleroentarp  aralle- 
la    gerade    quadratische   Säulen    sind,      F   ist  aus   dem 
IT-    und   apeciÖÄchen  Gewicht   durch    einfache  Division    xu  ßnderj^ 
las    aus    Gonionietermes^ungen    zu    berechnende    Axenverhältnisii. 
ia]og  l&sst  sich  für  alle  Punktsystem  tias  lopische  Axenverhältniss 
u.     Bei  Krystallsyatemen  mit  geneigten  Axen   würden  auch  noch 
1  Winkel  in  die  Formel  eintreten. 
Beispiel  für  die  Berechnung  des  Molekular volums  eines  Doppel- 
IS    den   Molekular  Volumen    seiner  Komponenten    sei    dos    Kalium- 
imsulfat,  K.SO^,  MgSO^,  OH,0  gegeben. 
K       Molekular  Volumen  von   KoSO^     =s     65,3 
^^  .     MgSO^    ^     44,3 

^^P  ,t     1>H.0     =     90 

H  Summa 

■dem 
Hpeci£ 


199,6. 


lern   Molekulargewicht    und    dem   von    Tut  ton   tu    2,028    ge- 
ipecißscheii  Gewicht  dieses  »SaUes  berechnet  sich  sein  Molekular- 
lü   198,23. 

i  weiteren  Berechnungen  zeigen  ehenfalJa  eine  meist  befriedigende 
istimmung,  und  ist  somit  eine  derartige  Betrachtungsweise  In  vielen 
tls  berechtigte  anzusehen.  Ausführliche  Angaben  sind  an  der  be- 
ll Liileralurslelle  «u  finden. 


H  5.  Borechiiung  aus  der  Obcrfliiclicnspatnitingi 

i  die  Bestimmung  der  Oberflächenspannung  haben  sich  epeciell 
*),  Eötvös*),  Ramsay  und  Sbields^),  sowie  Ramsay  und 
^)  verdient  gemacht.  Nimmt  man  /  als  Kons^tanie  der  Ober- 
aergie  an  und  beueicbnet  hiermit  tlie  Kraft,  welche  auf  die  Längen - 


R.  Schiff,  Liebig'»  Ann,  22$*  47;  Vfjl.    nueh  Meoiiel*']  ef  f,   Compt.    rcMid, 

ITilhclmy,  Po-gg,  Aon.  121,  55. 

r.  Eötvös,  Wicilem.  Ann.  527,  448,   1882;  vgl.  D.  Pek^r,  Zeitscbr.  physik. 

133.  1901. 

ßumsay  a.  Shields,  Zeitschr.  physik.  Ch.  12,  433,  1804. 

Ramsuy  u,  Aatoo,  Journ.  Chem.    Soc,  55,  531;    Zc;itBchr.  physik.  Cb.  IS, 

l  1695. 
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einheit  von  1  cm  von  der  Richtung  der  Oberflache  her  wirkt»  so  eifebn 
sich  nach  den  Untersuchungen  von  Ramsay  und  Shields  folgendi 
Beziehungen  zwischen  y^  dem  Molekularvolum  Mv  und  der  Temperator  1^ 
deren  Nullpunkt  die  kritische  Temperatur  ist, 

y(Mv)'»=k(T  — d). 
Hierin   sind  k   eine  Konstante   und  d  eine  kleine  Korrektion^rSae. 
Das   Molekularvolura    ist    der   Quotient    aus    Molekulargewicht  uid 
specifischem  Gewicht.    Es  lässt  sich  also  aus  dieser  Gleichung  das  Mole- 
kulargewicht nach  Feststellung  des  specifischen  Gewichtes  berechnen. 

k  ist  für  die  meisten  Flüssigkeiten  gleich  gross  und  beträgt  m 
Mittel  nach  den  Untersuchungen  von  Ramsaj  und  Shields  2,12.  Bei 
Anwesenheit  von  Molekularassociationen  ist  diese  Grösse  oft  wesentlich 
kleiner  wie  bei  Fettsäuren  und  Alkoholen. 

W.  Ramsay  und  J.  Shields^)  benützten  nebenstehenden  Apparat 
zur    Bestimmung    der   OberflächeuspannuDg 
(Fig.  40) :  „Ein  Glasrohr  A  wird  mit  seinen  zwei  Enden 
an  zwei  engere  Glasröhren,  B  und  O,  angeschmoltent  0 
bleibt  offen.     Das   Rohr   wird   zunächst    sorgfaltig  mit 
Chromsäure  -  Gemisch    ausgewaschen,     dann    mit  reinen 
Wasser   und   nachher   mit  Alkohol    ausgespült  und  ge- 
trocknet, indem  man  ein  enges  Röhrchen  durch  die  Oeff- 
nung  bei  O  einschiebt  und  trockene  Luft  hindurcbblässt. 
D  ist  ein  geschlossener  Cylinder  aus  sehr  dünnem  Glas, 
eine  Spirale  von  Eisendraht  enthaltend ;  er  wird  an  eine 
dünne    Glasstange    £   angeschmolzen,     welche   an  dem 
Kapillarrohr  FG  befestigt  ist.    Bei  F  existirt  ein  winiiges 
Loch,    und    bei  G    ist   der  Durch- 
messer   des    Kapillarröhrchens   be- 
stimmt worden,  HH  ist  ein  Magnet 
dessen  Zweck  ist,  die  Lage  des  Ka- 
pillarrohres so  zu  ändern,  dass  das 
;  -.^It^'.J^')  Niveau  der  Flüssigkeit  sich  stets  ein 

paar  Millimeter  unter  dem  offenen 
Ende  des  Kapillarrohres  befindet,  wo 
dessen  Durchmesser  bestimmt  wor- 
den ist.  Nachdem  das  Rohr  ge- 
reinigt worden  ist,  reinigt  man  auch 
das  Kapillarröhrchen  und  zwar  anf 
Fig.  40.  Fig.  41.  folgende  Weise  (Fig.  41).    Man  lieht 

über   ein  5  cm    langes   und  5  mm 
weites  Glasrohr,  A,  ein  Stückchen  Gummischlauch,    B,  welches  an  einem 


H^m 


F 


.-1 


fh 


D 
B 


Ä 


1)  Ramsay  u.  Shields,  Zoitschr.  physik.  Ch.  12,  433.  1894. 
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EBdenuttek  eines  kurzen  GlasBtabes  geschlossen  ist.  In  den  Gummischlauch 

<Mit  fflao  mittels  einer  dicken  Stricknadel  ein  kleines  Loch ;  durch  dieses 

UA  schiebt  man  das  offene  Ende  des  Kapillarröhrchens  und  verbindet  das 

Glisrohr  mit  der  Wasserluftpumpe.    Daun  stellt  man  das  ganze  Kapillar- 

röiiidien  in  ein  mit  Chromsaure-Gemisch  gefülltes  Probirröbrchen  und  saugt 

&  FlöMigkeit   durch.     Das   Gemisch    wird    durch   Wasser    ersetzt,    das 

Wu6er  durch   Alkohol  und   der   Alkohol    durch  Aether.     Dann   nimmt 

Dio  das  Röhrchen   heraus   und   lässt  es  freiwillig  trocknen,   indem  Luft 

'ofchgesaugt  wird.     Jetzt  setzt  man  das  Kapillarrchrchen  in  das  weitere 

lohr  hinein,  fuUt  es  mit  der  zu  untersuchenden  Flüssigkeit  und  zieht  bei 

aus;  man  verbindet  das  obere  Ende  mit  der  Luftpumpe  und  erhitzt  die 

lüssigkeit,    wenn   nöthig,   so  dass   sie   in    heftiges  Kochen  geräth;    und 

Ehrend  deren  Dampf  bei  I  in  die  Pumpe  schnell  hinausströmt,  schmilzt 

in  bei  I  ab/' 

Zur  Berechnung  des  Molekulargewichtes  benutzt  man  die  Formel 
y(Mv)^'8=y(T-d), 

obei  /=  -T-grh(f— a)    bezw.   =  — ^— ist. 

Hierin  bedeuten: 

/  die  Oberflächenspannung  in  Dynen  pro  cm, 

g  =  981,1, 

h  =  gelesene  und  korrigirte  Höhe, 

r  =  Radius, 

Q  =  Dichtigkeit  der  Flüssigkeit  pro  1  ccm  in  g, 

a  =         „  des  Dampfes, 

M 
Mv  =  Molekularvolum  =  -i-, 

•  .  . 

T  —  d  =  Temperatur  von  der  kritischen  Temperatur  abwärts  gerechnet, 

minus  eines  Korrektionsgliedes  (d  =  ca.  5), 

K  =  Konstante    (für    die    meisten    Flüssigkeiten  =  nahezu    2,12), 

a'  =  Kapillär!  tatskonstante. 


^•='-'»[^+3(-h-)]-«'^^««(hy 


Es    handelt    sich    hierbei    also    darum,    den    Differentialquotienten 
--    zu  ermitteln. 


l;'Mv)-8 


dt 
Beispiele,     a)  Seh  wefelkohlenstof  f. 

Durchmesser  des  Kapillarröhrchens  0,0258  cm. 


Temperatur  . 
Steighöhe     . 

.    19,4  0 

.      4,21  cm 
4,20    , 
4,20    , 

46,10 
3,80  cm 
3,795  , 
3.80    . 

Dichte  .    .    . 

.1,264 

1,223 

V»ib«l.  TWoffvIiMlM  Ohoiiü«. 

23 


46,40 

79,8« 

4,205  cm 

3,90 

4.210  , 

3,90 

4,200 

3,90 

4,205 

8,90 

1.170 

1,129 
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Daraus   lässt  sich   die  OberflächenspanDung   auf  folgeode  Weide  be- 
rechnen. 

y  =  0,5  X  981,1  X  0,0129  X  1,264  X  4,20  =  38,58  bei  19.4* 
y  =  0,5  X  981,1  X  1,0129  X  1,223  X  8,80  =  29,41  bei  46,1  • 
y  (Mv)  «/»  =  [76/1,264]  «/»  X  33,58  =  515,4  bei  19,4" 
(y  Mv)  «/8  =  [76/1,223]  Vs  X  29,41  =  461,4  bei  46,1» 
d  y(Mv}»8  515,4-461,4  __  54,0  __  ^.^  __  „ 
dt    "     -    46,1^^1974-  -  26 J  -  ^'^^  ~  ^• 

Der  Mittelwerth  von  sechs  untersuchten,  nicht  associirteo  Eöipen 
beträgt  2,121.     (Grösse  der  Schwankungen  2,042  bis  2,248). 

b)  Ameisensäure. 

Durchmesser  des  Kapillröhrchens  0,0285  cm. 

Temperatur.     .    .        16,8« 

Steighöhe     .    .     .      4,445  cm 

4,45 

444 
Mittel /^2 

Dichte 1,207 

y  =  0.5  X  981.1  X  0.01425  X  1,207  X  4,442  =  37,47  bei  16,8* 
;.  =  0,5  X  981,1  X  0,01425  X  1.170  X  4,205  =  34,42  bei  46,4* 
y  =  0.5  X  981,1  X  0.01425  X  1,129  X  3,900  =  30,80  bei  79,8* 
y  (Mv)  *  5  =  [46  1.207]  « j  X  37,47  =  424,4  bei  16.8« 
y  iMv)  ^j  =  [46  1.170]  *3  X  34.42  =  397.1  bei  46.4« 
-  (Mv)  -3  =  [46  1.12^]  -3  X  30.S0  =  364,6  bei  79,8« 
d  j'iMv)^,  _  4J4.4- 397.7  __  26.7  _  .^.,  _  ^ 
dt  -    46.4  -  16.8     "  29.6  "  ^'^-  "  ^ 

_397.7-364.S__  33,1  _  _^ 

-    79.S  -  46,4    -  33,4  "  ^'^^^  -  ^ 

Diese  Zahlen  weichen  von  dem  oben  erhaltenen  Mittelwertbe  2,121 
erheblich  ab.  >[au  :>ohliessl  daraus,  dass  Ameisensäure  komplexe  Mole- 
küle be^itjt.  Zur  Ermittlung  des  Association sgrades,  muss  man  M  mt 
einen  Faktor  muhiplioiron.  welcher  den  Associationsgrad  darstellt  Wo 
läsjJi  sich  lolgendormasson  berechnen: 

I  7./,  J    ^  =  3»6l  iwi<chen  16,S<>  und  4M^ 

I  7/.,  i       =-  3.13  iwischen  46,4'-'  und  79,8*. 

o.i^  l  uiui  ;>.  l  ;>  situi  aUv^  die  betreäfenden  Associationsgrade  ffir  ^ 
AmcUcu5äutx\ 

Die  Yc:\  K  a :«  $  a  y  u:;d  S  h  i  e  I  d  s  weiterhin  erhaltenen  Resultate  sio» 
tolgviuie  für  die  a^isooiirter.   FLüssigk eilen: 


^^              Bf^rechjQURg  auf  der  ÜhciftjiL-hen§pafiDuug, 

1 
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^ 

16 

^46'* 

46- 

-78«» 

78- 

^^H 

K 

X  >:  M 

K 

xxM 

K 

^^M 

koUof 

0933 

3.43x32 

0,969 

3.24  X  32 

1,*)46 

^^H 

kobohl    . 

1,083 

2,74  X  16 

1,172 

2,43  X  46 

1,352 

1,97  X  46         ^^H 

kofaot  .     . 

1,234 

2,25  X  60 

1,213 

2.31  X  60 

— 

^^^H 

lalkobol 

L053 

2,86  X  60 

1,087 

2.72  X  60 

. — 

^^^H 

ohol     .     . 

1,364 

1.94x74 

1,475 

1,72x74 

L454 

^^H 

ilkohol     . 

1.361 

1,95x74 

1,403 

1,86  X  74 

1,529 

1,64X74          ^^H 

obol    .     . 

1,351 

1,97  x><8 

1,494 

1,69x88 

1,570 

1,57  X  88         ^^^H 

>bol    .    . 

1,39H 

1,88X58 

1.401 

1,86X58 

— 

^^^1 

•    »    .    . 

1,036 

2.92  X  62 

1,159 

2,48  X  62 

1,286 

^^M 

ajiure  .     , 

0.902 

3,61X46 

0,991 

3,13x46 

— 

^^^H 

fe  *    .     - 

0  900 

3,62  X  60 

0,953 

3.32  X  60 

1,074 

2.77  X  60         ^^H 

iäHre    .     , 

1446 

1.77x74 

1,443 

1,78  x  74 

1,39 

^^H 

uro .     .     . 

1,57 

1,58X88 

1,47 

1.73X88 

1,50 

1,69x88          ^^H 

cpiure.     . 

IM 

1,45  X  88 

1,42 

1,82x88 

1.47 

1,73x88          ^^B 

Iftan  .    . 

L73 

1,36x102 

1,72 

1,37x102 

1,49 

1,70X102              ^B 

Itire     .    * 

1,63 

1,49x116 

1.61 

1,47x116 

1,63 

1,49x116               H 

. 

1,818 

1,26  X  58 

1,818 

l,t^6x58 

" 

^^^H 

tril      .    . 

1,450 

1,77X55 

1567 

1,57  X  55 

— 

^^^H 

ban      .     , 

1,647 

1.46x75 

1,684 

1,41X75 

-- 

^^H 

i<^a8ser  wunlen 

folgende  Werthe  erhalten: 

^H 

»             ^ 

y 

yi 

beobacht 

.  berechnet 

dyiUvy 

^^M 

dt 

0        U.99B9 

73.21        75.40 

502,9 

502,9 

— 

^H 

6        0/jy97 

71,94        74,03 

494,2 

494,2 

0,87 

3,81  X  18              H 

2        0,9983 

70,60        72,57 

485,3 

4S:'5,3 

0,89 

3,68  X  18               H 

i  die  von  P. 

Volk 

man  n  ^)  för  lufthaltiges  Wasser  erhalt^^nen  Weiihe:               ^H 

75      0,9958 

69,10 

470,0 

476,1 

0,93 

3,44X18         ^^M 

25      ü,9923 

62,00 

466,0 

466,3 

0,98 

3,18X18        ^^H 

85      0  98.^2 

65, 

18 

456,7 

456,4 

0.99 

3.13x18        ^^H 

S        0.98:i4 

64,27 

446,4 

446,2 

1,02 

3,00x18              ^1 

^      0.9779 

62.55 

436.0 

435,9 

1,03 

2,96  X  18              ^ 

P      0.9719 

60,84 

425,9 

425,3 

1,06 

2,83  X  18                      ' 

»        0,9656 

58,92 

414,3 

414,6 

1,07 

2,79  X  18 

95      Ö9586 

57,15 

403,7 

403,5 

1,11 

2,66  X  18 

25      0.9512 

55,25 

392,3 

392,3 

1.12 

2,61  X  18 

45      0,9441 

53,30 

380,4 

380,7 

1.16 

2  47X18 

75      0.93Ö5 

53,44 

369,3 

369,1 

1,16 

2,47  X  18 

9        0,9283 

49,42 

356,8 

357,0 

1,21 

2,32  X  18 

El  wir  an  Stelle  vou  2,12  den  höchsten  beobach 

teten  Wertb  2,248 

;iebt  sich 

17/        ~ 

4,154 

als  Association sfaktor  für  W 

Ässer  von  0 — 10°, 

oer   weiteren    Abhandlung   glaubt  jedoch   W. 

Raniaay^)  eine 

Yolkmaiii 

i,  Wicd 

Ana.  5<l,  483,  1895. 

&aiu  »ay  y 

ZeiUichr 

»  pbysik.  Cb 

15,  106. 

1894. 

■ 

L 

23» 
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Korrektur  in  der  Weise  anbringen  zu  müssen,  dass  er  folgende  Gleichnng 
einsetzt : 

Es  wird  dann 


=  [-?fl,.+.T,]"". 


Hiebei  ist  /u  eine  sehr  kleine  Korrektionsgrösse  (für  MethjIalkoU 
z.  B.  0,00104,  für  Aethylalkohol  0,00193,  für  Wasser  0,00218,  farBB«f 
säure  0,00163)  und  T  die  von  der  kritischen  Temperatur  abwärts  ge- 
richtete  Temperaturzäbluug.  Nach  Anbringung  dieser  Korrektionen  eiUk 
Ramsay  folgende  Werthe: 

X  für  20 0. 
Methylalkohol         2,32, 
Aethylalkohol  1,65, 

Wasser  2,64,      (an  der  betreffenden  Litteraturstelle  steht  1,644, 

das  ist  aber  falsch). 
Essigsäure  2,13. 

Für  Wasser  von  0®  berechnet  sich  2,707,  während  van  der 
Waals^)  nach  einer  anderen  Formel  1,90  erhält.  Erwähnt  sei  noch  A 
Bemerkung  von  van  derWaals,  dass  sich  aus  seinen  Berechnooga 
ergiebt,  dass  Schichten,  welche  als  ausgedehnte  Flüssigkeit  betnclitet 
werden  dürfen,  zur  kapillaren  Energie  beitragen,  aber  dass  hiogeg« 
Schichten,  welche  als  zusammengedrückter  Dampf  betrachtet  werden  köones, 
dieselbe  verringern. 

Wie  Dutoit  und  Friderich^)  gefunden  haben,  ist  die  Konstante 
2,12  in  ihrer  Grösse  erheblich  variabler  als  nach  den  Versuchen  von 
Ramsay  undShields  sich  ergab.   Sie  fanden  z.  B.  folgende  Werthe  ftr 


k 

k 

Benzophenou 

2,63, 

Dimethyl-o-tolaidin 

2,63, 

Chinolin 

2,43, 

Dimethylanilin 

2.39, 

Diphenylamin 

2,57, 

Diäthylanilin 

2.34, 

s-Diphenylätban 

2,49, 

Naphtalin 

2,29. 

Nehmen  wir  den  hier  beobachteten  höchsten  Werth,   so  ergiebt  vA 
für  Wasser: 


Ho::?)"'=*- 


1)  J.  H.  van  der  Wauls,  ibid.  13,  657.  1893. 

2)  P.  Dutoit    u.   L.   Friderich,    Coiupt.  rend.  180,    327,    1900;  Areh.  * 
piiys.  nat.  11,  105,  1900. 


BerechDooij  aus  der  Oberflächonspatinung. 
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tnüriDgutig  der  KorrekkioD^grosse: 

/2,63  Vit 

anderen  Verbindungen  seien  noch  erwähnt: 


►  2.11, 

2,14 

bjlbenzol        2.16a, 
Qiethan  2.8S, 

1,60  bis  2,05. 
üin  1,99—2.08, 
im  1,22, 

i  2,05, 

nsay    und    Aston*) 
für     flüssiges    Brom 


p-Tolddin  1J2. 

Pyridin  2,17, 

Aceton  itril  1,50—1.56  (16—  90"), 
Propionitril  1,67—1,74(13—  36"). 
Butyronitril  1,89  {17— *  96**), 

p-To!iionitril  J,B8— 2,05  (57—180% 
Aceton  1,83, 

Meth  jlaethyl  keton    1 ,85, 
Äcetophenon  244. 

erhielten  nach  der  kapillarimetrischen 
gkichfalla  den  Werth  Br^,  sowie  für 
Phosphor  den  Werth  P^.  Auch  folgerten  Ramsay  und  Young 
I  Dam p f druck mesHun gen,  sowie  aus  den  Untersuchungen  von 
ind  Warburg  über  die  speci6.^che  Warme  des  Quecksilbers,  dass 
90ige$  Q.uecksilber  einatomig  sein  müsse,  indem  dieselben 
laaa  die  Energie,  welche  dem  Quecksilber  als  Wärme  zugeführt 
ch  dann  für  die  Fortbewegung  der  Molekeln  voll  stand  ig 
it  wird,  wenn  der  Dampf  des  Quecksilbers  mit  flüsgigetn  Queck- 
Berübrung  war. 

förmiges  Wismut h  muss  eventuell  als  zweiatomig  angesehen  werden 
gemäss  auch   infolge   der   Giltigkeit   der   T  routo  n 'sehen    Regel 
Molekel  des  flüssigen   Wismuths^), 
lungen    der   Kapiliarilätskonstanten    geschmolzener   Metalle    sind 

Quincke  und  H.  Siede ntopf^)  ausgeführt  worden. 

Oberflächenspannung  von  Salzlösungen  ist  von 
18^)  untersucht  worden*  Derselbe  fand»  dass  die  Subatituirung 
>lekülen  Salz  an  Stelle  von  n -Molekülen  Wasser  eine  Erhöhung 
Rächenspannung  erzeugt,  welche  ziemlich  proportional  n  ist  und 
Fällen  erhält  sich  die  Proportionalität  bis  zur  Sättigung*  Auch 
ein  Einflusa  der  Natur  des  Salzes  auf  die  Oberflächenspannung 
gemacht,    indem    sich    in   einer   grösseren  Reihe   der  untersuchten 

Traube,  Bcr,  31.   1565,  1898;  Ramsny  u.  Aston,  Jouni«  Chetn.  Soc. 

gl.  A,  MenschtDg  «.  V.  Mey»^r^  Bor.  22,  726,  1882;  J.  Trnnbe,  Ben 
18Ö8. 

.  Siedentopf,  liiat]K,-Diss,  Göttingen  1897- 

,,  SenliH,  Ann,   derUniv.   de    Grciiwble  %  1,  1897;    Naturw.    Bundflcli.  12, 
B-  G.  Dorsey,  Phil.  Mag.  44,  360. 
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Fälle  eine   empirische  Beziehung  der  OberflacheoBpannung  zur  Zahl  der 

Radikale  im  Salze  zeigte. 

L.  Grummach^)   erhielt  folgende  Resultate  über  die  Kapillaritäti* 

konstante  von 

Schwefeldioxyd  bei  — 26°  zu  33,285  Dyne/cm, 

Pictet'sche  Flüssigkeit      „    —29°   „     41,778       „     „  , 
(0,64  SO2+ 0,44  COj) 

Chlor  „    — 72»   „     33,649       „     „  , 

Ammoniak  „    —29°   „     41,778       „     „  . 

Für  diese  Körper  berechnet  sich  hieraus  das  gewöhnliche  MoIeJLolir- 

gewicht^  nur  für  Chlor  wird  es  zu  92  gefunden.    Die  Bestimmung  geschah 

durch  Messung  der  Oberflächenwellen,  welche  durch  eine  Stimmgabel  laf 

der   betreffenden  Flüssigkeit  erzeugt   werden.     Diese  Methode  wurde  m 

Lord  Kelvin  angegeben. 

6.  Bestimmung  des  Molekulargewichtes  auf  kolorimetrischen  ul 
refraktometrisehem  Wege. 

Mehr  als  Vorschläge  sind  die  Methoden  der  Molekulargewidili* 
bestimmung  und  speciell  zur  Ermittlung  des  Associations&ktorB  auf  kokn- 
metrischen  und  refraktometrisehem  Wege  anzusehen.  Wirkliche  Eiftip 
haben  dieselben  bisher  noch  nicht  erzielt  und  sollen  desshalb  nur  dff 
Vollständigkeit  halber  kurz  erwähnt  werden.  Beide  Methoden  sind  tQO 
J.  Traube^)  empfohlen  worden. 

Die  kolorimetrische  Methode  dürfte  vielleicht  auch  von  einigem  Werthe 
sein,  bei  gefärbten  Molekularverbiudungen,  wie  z.  B.  den  Pikrinsäun' 
doppelverbindungen  auf  das  Vorhandensein  von  noch  unzersetzter  Hole- 
kularverbindung  in  Lösungen  zu  schliessen  aus.  der  Intensität  und  der 
Nuance  der  Farbe  der  Lösung. 

a)  Die  kolorimetrische  Methode. 

Nach  Beobachtungen  von  W.  Wislicenus  tritt  die  EisenchlorM- 
reaktion  bei  den  gelösten  tautomeren  Formylphenylessigestern  je  nach  der 
Natur  des  Lösungsmittels  mit  sehr  verschiedener  Natur  auf.  Wislicenus 
verweist  auf  die  Beziehung  dieser  Reaktion  zum  Dissociationsvermöge» 
der  Lösungsmittel,  Brühl  vermuthet  eine  ähnliche  Beziehung  zum  K^ 
ciationsvermögen.  J.  Traube  untersuchte  diese  Verhältnisse  naberund 
glaubt,  dass  es  mittels  eines  einfachen  Kolorimeters  gelingen  mush  ^^ 
sehr  einfache  Methode  zur  voraussichtlich  quantitativen  (?)  Ermittlung  dtf 
Associationsfaktoren  zu  gewinnen. 

1)  L.  Grunmach,  Sitzungsber.  Berl.  Akad.  1900,  829. 

2)  J.  Traube,  Ber.  80,  266,  1897. 


Berechmuig  der  Moleknlargrösse  aus  den  specifischen  Wfirmen.  359 

b)  Die  refraktometrische  Methode. 

VooJ.  Traube  wurde  festgestellt,  dass  der  Quotient  aus  den  mole- 

hiaren  Schwingungsraumen  ^nC  und  der  Molekularrefraktion     -= -—- 

/or  die  verschiedensten  Stoffe  konstant  ist.  Für  die  Linie  C  hatte  die 
Konstante  für  normale  Flüssigkeiten  sehr  angenähert  den  Werth  3,46. 
Dagegen  ist  der  Werth  für  Ameisensäure  3,19,  Essigsäure  3,34,  für 
ff'asser  347,  Aceton  3,34  etc.  Diese  Methode  entspricht  vollkommen 
der  Methode  von  Guye   und  gestattet  vorläuBg  nur  qualitative  Schlüsse. 

7.  Berecluiiuig  der  Molekalargrösse  aus  den  specifischen  Wärmen. 

Die  Bew^ungen,  welche  die  Gasmoleküle  ausführen,  setzen  sich  aus 
der  Bew^oog  der  Moleküle  selbst,  sowie  aus  denen  der  Atome  im  Mole- 
küle zusammen.    Setzen  wir  die  Bewegung  der  Moleküle  selbst  gleich  der 

m  V* 
kbendigen  Kraft   — -—  und  die  der  Atome  gleich  =  e,   so  giebt  uns  die 

Samme  dieser  beiden  die  geleistete  Arbeit.  Nun  ist  die  specifische  Wärme 
ooes  Gases  bei  konstantem  Druck  gleich  der  bei  konstantem  Volum  ver- 
mehrt um  die  bei  der  Ausdehnung  geleistete  Arbeit,  welch  letztere  nach 
öer  kmetischen  Gastheorie  =  '/s  der  lebendigen  Kraft  der  Moleküle  ist. 
h  lassen  sich  also  Cy,  d.  i.  die  specifische  Wärme  bei  konstantem  Volum, 
and  Cp,  d.  i.  die  specifische  Wärme  bei  konstantem  Druck,  durch  folgende 
Gleichungen  wiedergegeben: 

mv«  "^*    I   .1     2    mv« 

Cr  ~  ■V2mv2  +  e" 
Bei  einatomigen  Gasen   ist  e  =  0,  da  ja  keine  intramolekulare 
Arbeit  geleistet  wird,  und  wir  erhalten: 

^'emv«        10 
*/2  mv^         6 
Mit  steigendem   e,    d.    h.   mit  Zunahme   der  Atomzahl  der  Moleküle, 
tird  e  schliesslich  so  gross,    dass  demgegenüber  ^/emv-  und  ^,2mv*  ver- 
tehwindend    klein  sind    und    vernachlässigt  werden    können.     Man   erhält 
ilsdann 

e 
Für  eine  sehr  grosse  Anzahl  von  Atomen  im  Molekül  wird  also  e  =  1. 
Die  Werthe  für  k  fallen  also  mit  Zunahme  der  Atome  im  Molekül  von 
1t67  bis  auf  1. 


360         Molekalargewichtsbestimmungen  und  Molekalargewiehtsbereebnongen. 

Für  zwei  atom ige  Gase  ergiebt  sich  die  Zahl  1,4,  für  dreiatomige 
1,33.  Diese  Forderungen  der  Theorie  konnten  als  wirklich  Yoriuuidai 
nachgewiesen  werden  fur^): 

k  berechnet  k  beobachtet 
Hg                  1,67  1,66 

Og  1,40  1,40 

Ng  1,40  1,40 

Hg  1,40  1,40 

CI2  1,40  1,30. 

Aus  der  für  das  Argon  erhaltenen  Zahl  für  das  Verhältniss  der 
specifischen  Wärmen  schlössen  R  a  7 1  e  i  g  h  und  R  a  m  s  a  y  ')  auf  die  Ein- 
atomigkeit  dieses  Gases. 

Diese  Beziehungen  gelten  nur  für  den  gasformigen  Zustand,  für  den 
flüssigen  sind  sie  komplicirter  ^).  Doch  konnten  Kundt  und  Warbnrg 
zeigen,  dass  die  dem  gasförmigen  Quecksilber  zugeführte  Wärmemeoge 
auch  dann  vollständig  für  die  fortschreitende  Bewegung  verbraucht  worden 
wenn  das  Quecksilber  theilweise  im  flüssigen  Zustande  vorhanden  wir, 
und  schlössen  daraus,  dass  auch  flüssiges  Quecksilber  einatomig  sei. 

8.  Berechnung  des  Molekulargewichtes  aus  der  Terdampfniigs-     : 

wärme. 

a)  Berechnung  der  Verdampfungs wärmen. 

Für  die  Berechnung  der  nicht  bekannten  Verdampfungswärme  and 
drei  verschiedene  Methoden  vorhanden.  Die  erste  ist  die  von  Arrhenius 
bezw.  Beckmann  (vgl.  S.  414)  gegebene,  welche  sich  auf  die  molekulsrc 
Siedepunktserhöhung  d,  die  absolute  Siedetemperatur  T  und  die  Ver- 
dampfungswärme f ür  1  g  =  W  bezieht.  Die  hierfür  geltende  Gleichung  lautet* 

d  =  0,02^;      W  =  0,02  -^-. 

Eine  zweite  Methode  ist  von  Claus ius  gegeben  worden.  NacJ» 
ihm  gilt  folgende  Beziehung: 

W  =  T^^P(v,-v,). 

Hierin  bedeuten  -.ij  die  Zunahme  des  Dampfdruckes  in  der  Nah« 
des  normalen  Druckes  bei  Erhöhung  der  Temperatur  um  l  *^  und  Vj  ^^ 

1)  Vgl.  hierzu  A.  Kundt  u.  E.  Warburg,  Ber.  8,  955,  1875;  Wiedcm.  An". 
157,  353,  1870. 

2)  Rayleigh  u.  Rnmsay,  Zeilsrhr.  physik.  Ch.  16,  344. 

3)  Vgl.  hierzu  R.  Schiff,  Liebig's  Ann.  234,  300. 


Bereehoiini^  aus  (J<  r  Ver<lhm|(fiin£rswiirmc. 
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ipecifischen  Volumina  des  DampfeB  und  der  Flüssigkeit.    Ver- 
igt  man  v^  und  setzt  für  y^  den  Werth 
_  V,_RT 
""^        M       pM' 
\  Molekül arvol um   und  M  das  Molkulargewicht  bedeuten,   80  er- 
?h  folgende  Gleichung^): 
~  T»  dp 

'pMdT" 
B  den  Abhandlungen  von  Baruä^),  sowie  Ramsaj  und  Young^) 

sich  noch  folgende  Werth e   für  ^    nacb  der  Zusammeo Stellung 


W=l,98' 


rraube: 

k^ 

T. 

^^?60 

58,7    +273 

Ramsay  und  Young. 

1         1,02 

184.35  +  273 

»1                      ji 

1         1»61 

446,5    +273 

Kegnault^Callendaru.Grifiits. 

'        0,67 

936,0    +  273 

Troost,  Vioiie. 

m          0,83 

765,0    +  273 

Carnelley,  William. 

Iber      1.33 

357,2    +273 

Kegnault, 

1           0,44 

1650       +  273 

Mensching,  V.  Meyer.  ■*) 

ch    die    dritte    Gleichung    leitet    sicli    nach    Le    Chatelier*) 
lofache  Umformung  und  Integration  ab«     Man  erhält,  zunächst 

f,  MW 

p  gleich  dem  Atmosphären  druck,  so  ergiebt  sich  für  die  mole 
^^erdampfüngs warme  M  W: 

I\  MW 

Ist  aber  die  Formel  der  Trou ton 'sehen  Regel, 
t  Hilfe   dieser  Gleichungen    lassen   sich    nun  gewisse  Beziehungen 
lekulargewicbte,  besonders  Associationen   bestimmen. 


+  2  log  p  =  konstant 


konstant*  M  W  —  T  konstant. 


?fl.  W.  Kernst,  Theor.  Ch^nuo  S.  50,  1693;  J.  Traube,  Ber.  81,  t562,  1899. 

BaruH,  PhU.   Mag.  (5).  2SI,   141,  1890;    Physik.   Bi>b.    u.  Uem,  hoher  Temp. 

ERinsay  u.  Young,  Jouru.  ehem.  soc.  40,   4Ö7,  401,   1886. 

Mensching  u.  V,  Meyer,    Ben   22,  726,   1889;    Zeit«ohr.  phyaik.  Cb.  15, 

4;   Proc.   Roy.  Soc.  5«.   171,   1894. 

Lc  Chateli^r,   Ann,    *les    Minep.   3Äi,    1888;    vpL    J.    Traube,    Bcr,  30^ 
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b)   Bestimmung    des    Molekulargewichts    aus    der   Trouton- 

sehen  Regel. 

Die  Trou  ton 'sehe  Regel  besagt  also: 

T 
MW  =  Tkonst;  M  =  ==  konst 

Wie  die  Untersuchung  von  ca.  60  verschiedenen  Stoffen  geieigt  bat, 
schwankt  die  Konstante  zwischen  19,58  und  21,50.  Der  Mittelwerth  ii^ 
gleich  20,63.  Dagegen  ist  dieselbe  für  associirte  Flüssigkeiten,  wie  Ameisen- 
säure, Essigsaure  und  Nitrokohlen Wasserstoff  grösser,  für  Hydroxylverbind- 
ungen  kleiner^). 

Folgende  Zusammenstellung,  die  von  J.  Traube*)  gegeben  wurde, 
zeigt,  welche  Uebereinstimmung  hier  zu  erwarten  ist  in  Bezug  auf  die 
Berechnung  der  Verdampfungswärmen. 

W  =  Verdampfungswärme.         M  =  Molekular-  jj^ 

nachClausius.   nach  Trouton.  g^Jj^J^^^^    G^mSÄ  T  " 

Brom.    .    .    .      46,7                43,3                43,69            2x79,8  22,5;  21,0 

(für  t  =  61,55  <>) 

Jod 34,9                 37,3                 -                2x126,5  19.4 

Zink    ....    390,1               383,1                 —                1x65,1  21,0 

Kadmium     .    .    209,6               191,9                 —                1x111,6  22,5 

Quecksilber.    .      69,0                 65,1                62,0              1x199,7  11.9;  IW 

(für  t  =  3500) 

Wismuth     .    .    201,6               190,4                 —                1x208,4  21,8 

Schwefel.    .     .    339,9                 —                  362,0             2x32,0  30,2 

(für  t  =  316«) 

„Mit  Ausnahme  des  Schwefels  folgen  sämmtliche  Elemente,  wie  die 
letzte  Kolumne  lehrt,  dem  Trouton 'sehen  Gesetze.  Die  Elemente  Br, 
J,  Zn,  Cd,  Hg  und  Bi  haben  daher  im  gasförmigen  und  flüssigen  Zu- 
stande dasselbe  Molekulargewicht.  Die  Metalle  Zn,  Cd,  Hg  und  wahr- 
scheinlich auch  Bi  sind  einatomig;  die  Metalloide  Br  und  J  zweiatomig" 

„Bemerkeuswerth  ist  das  Verhalten  des  Schwefels.  Setzt  man  da« 
Molekulargewicht  des  gasförmigen  Schwefels  =  S^,  so  wird  die  Ver- 
dampfungswärme nach  Clausius  =  339,9,  ein  Werth,  welcher  den  ex- 
perimentell gefundenen  W  =  362,0  auch  für  t  =  396  ®  sehr  nahe  kommt, 
ja  mit  demselben  bei  Reduktion  auf  gleiche  Siedetemperatur  fast  zusammen- 
fallen dürfte."  Immerhin  darf  nicht  vergessen  werden,  dass  das  gasförmige 
Schwefelmolekül  zunächst  achtatomig  ist  und  demgemäss  auch  die  ^^ 
dampfungswärme  entsprechend  zu  erwarten  ist^). 


1)  Vgl.  hierzu  Liiiebarger,  SiUim.  Journ.  (3),  49,  380,  1895;  E.  ▼anAobel. 
Journ.  de  Phys.  (3),  5,  70,  1896;  W.  Lug  in  in,  Ann.  chim.  phys.  (7),  7,  261,  18^ 

2)  J.  Traube,  Ber.  31,   15G4,  1898. 

3)  Vgl.  hierzu  H.  Biltz,  Zeitwhr.  physik.  Ch.  2,  941;    W.  Raniity,  i^^ 
67;  W.  Ostwald,  Allg.  Chemie  1,  188. 


^±UmKiM 


Eiimsmcur  =  «^  .     rir  ±,=«£«11« 


^80  eine  mhötMt  Uc 


Wir  köoiieB  «Se  Fcobcl  snä.  ii  KDäsrer  Tfu»  iexj«i:tsx 
MW=T      — - 

X 

^^^  wollen  einmal  kIwk.  vie  sjeae»  V^näZizJ»  fir  ^zt:k?.lrtT  pftscfc 
^^  welches  ^W=ltPßj  &i  T  =  ifTS  •  Iz'  =  fM  "  ä  wL-  er- 
^Jten  die  Gkidian^  »den  wir  k  jü*  Ui.ii±ki^jit£  e^«e:i:£c.: 

12400  =  650  k:  k  =  '^^  =  :?.:T. 

Für  Brom  cipefac  adi  unter  der  Andere  t:<i  Bt^  für  i€c  £ü:^^:pe'I: 
^^d  für  den  gulönn^cfli  Tnf^mnti 

k       ,  T??n 

7296  =  333  — ,   k  =     -^  =  -2:.>S. 
1  333 

Für  Schwefel  erhalten   wir  unter  der  Annakxne  von  S^   lür  den 
flüssigen  und  den  gasförmigen  Zostand 

92672  =  727  k;   k  =      _  "-  =  12S,53. 

i21 

Es  müssten  also  b«  dem  Schwefel,    falls  die   Trou  ton 'sehe   Regel 

auch  hier  ihre  völlige  Giltigkeit  behält,  Moleküle  S^^^  in  S^  zerfallen  sein, 

128  53 
da  ^ —  =  21,42   ist     Jedoch  ist  auch    eine   andere  Annahme    n^öjr- 

lieb,  insofern  als  der  Faktor  entsprechend  veränderlichen  Charakter  zeipMi 
kann  ^). 


1)  Vergl.  W.  y anbei,  Journ.  pr.  Ch.  57.  537.  1898.  59.  400.  18^)9,  «»wio  S.  'MM\ 
dieses  Bandet. 
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c)  Berechnung  des  Molekulargewichts  aus  der  Kombinirang 
der    van't   Hoff'schen    Gleichung    und    der   Trouton'schen 

Regel. 

Die  von  Arrhenius  bezw.  Beckmann  gegebene  Gleichung  lautete: 

T« 

d==0,02^. 

Ersetzt  man  hierin  W  durch  die  nach  der  Trou  ton 'sehen  Regel 
gegebene  Beziehung 

W=j20,63. 
SO  ergiebt  sich  folgende  Gleichung: 

-  =  0,00096  T. 
M 

Diese  Gleichung  wurde  von  Beckmann,  Fuchs  und  Gernhardt*) 
aufgestellt,  und  es  hat  sich  ergeben,  dass  die  Zahl  0,00096,  wie  dies  auch 
zu  erwarten  war,  in  gleicher  Weise  Veränderungen  bei  assocürten  Flüssig- 
keiten erleidet,  die  durch  Multiplikation  mit  einem  Faktor  x  korrigirt 
werden  können,  wie  dies  bei  dem  Faktor  20,63  der  Trouton'schen 
Regel  der  Fall  ist 

d)  Anwendung    des   Gravi toaffinitätsfaktors    nach   Vaubel. 

Bereits  bei  der  Besprechung  der  chemischen  Affin itat  und  im  Be- 
sonderen der  Gravi toaffinität  habe  ich  darauf  hingewiesen,  dass  man  mit 
Hilfe  der  Zahl  1,12,  sowie  der  Verdampfungs wärme  die  Associations- 
faktoren  für  die  den  dem  Siedepunkt  nahe  liegende  Temperatur  berechoeD 
kann.  Zur  näheren  Erläuterung  sei  das  dort  (S.  97 — 113)  Gesagte  noch- 
mals kurz  wiederholt. 

Von  Boltzmann^)  sind  Rechnungen  über  die  Dissociationswärme 
von  Joddampf  und  Stick stofftetroxyd  ausgeführt  worden,  die  sich  auf  die 
Annahme  von  empfindlichen  Bezirken  der  im  Molekül  verbundenen  Atome, 
sowie  unter  Berücksichtigung  der  dann  möglichen  Konstellationen  ergeben. 
Unter  Zugrundelegung  der  von  Deville  und  Troost')  und  von  Nau- 
mann*) über  Dissociation  der  Untersalpetersäure  und  von  Fr.  Meier  und 

1)  Beckmann,  Fuchs  ii.  Gernhardt,  Zeitschr.  physik.  Cli.  18,  473,  1895. 
'-i)  Boltzmann,  Vorl.  über  Gastheorie    1898.     Leipzig.     Bd.  II.  192;  vgl.  anch 
W.  Vaubel,  Jouni.  pr.  Ch.  55,  542,  57,  537. 

3)  Deville  u.  Troost.  Compt.   rend.  64,  237,    1867;  86,  332  a.  1395,  1878. 
*)  A.  Naumann,  Thermochem.  115—128.  Braunschweig.  1887. 
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ftsM  über  Dissociat Ion  des  Joddampfes  erhftltencn  Versuchsergeboisse 
bnete  Boltzmann  für  die  Diagociatioosw^tiie 

von   l   Grammmol.  N^O^   139,2  K  (=  100  g  cal). 
J,      285,3  K. 
Au»  der  Dissociation   des   N^O^  -  Moleküls   bütteo    Bertbelot   und 
)gier^    berecbnet,   dass   zur  Zerlegung   des    Moleküls    N^O^   in    2  NO^ 
106  K  DÖtbig   snd.     Aua    unseren  Zahlen    berechnet   sich  in  vorzüglicher 
Debereia Stimmung  damit 
I  J,  :  N,0,. 

■  254  :  92  =  285  :  x;     x  ^  104,9, 

fahrend    nach    der    Berechnung    Boltzmann 'd     !3r),r>  K    verbraucht 

Diese  Uebereinstimmung  zwischen  Berechnung  und  Beobachtung  lässt 

wohl  den  weiteren  Sehluss   zu,    dass    bei  FÜmmtlicheji  associirten  Körpern 

di«  Dissociatlong wärme    im    direkten    Verhältnis^    zum    Molekulargewichl 

it    Bies  musäte   sich    dann    aber    gpeeiel)    in  der  YordampfungS' 

Irme  ofienbaren. 

Die   Verdampf ungs wärme   setzt   sich    aus    zwei    Faktoren    zusanmien. 

ial  kommt   die  Arbeit    in    Betracht,    wekdie   zur    Ueberwindung   des 

iosphären druck»   geleistet   werden  muss,    wenn    der   betretende  Körper 
Dftinpfform  übergebt.    Der  andere  Theil  der  Verdampf ungs wärme  dient 
lujr  Zerlegung  der  komplexen  Moleküle. 

I  Der  für  die  eigentliche  Verdampfung  zu  verwendende  Betrag  lasst 
Bch  leicht  beetimmeu.  ^)  .»Die  Arbeit  bei  der  Ausdehnung  eines  Körpers 
wt  üäiulich  gegeben  durch  dad  Produkt  p^v,  wo  p  der  Druck  und  /\  v 
die  Zunahme  de^  Volums  i^t.  Für  eine  Gaamenge,  welche  einem  Gramm- 
ßiolekulgewicbt  entspricht,  »8t  der  Werth  des  Produkt«  für  die  Volum* 
iimahme  von  O*'  auf  1"  oder  die  Grösse  ö  Pq  v^  =  84688  g- Cm.  in 
ucwichtsmaass  oder  zwei  Kalorien  in  WärmemaaeB.  Da  nun  in  der  be- 
kiDiiten  Gasgleichung  pv  ;:^  RT  die  Grösse  R^ap^Vy  ist,  so  folgt, 
diM  b  Wärmemaase  p  v  ==  2  T  cal.  zu  setzen  ist*  Das  Produkt  p  v 
»teilt  die  geaammte  äussere  Arbeit  dar,  welche  verrichtet  wird,  wenn  ein 
Gaa  aus  flüasigeu  oder  festen  Stoßen,  deren  Volumen  gegen  das  des  Gases 
'«'»ciwiiidend  klein  ist,  entsteht.  Es  ist  von  dem  Drucke  unabhängig, 
"•  ttich  dem  Boyl ersehen  Gesetze  das  Produkt  pv  bei  gegebener  Tem- 
P^tur  konstant  ist,  und  wächst»  wie  aui^  der  Formel  p  v  ^  2  T  erficht- 
'^^1  proportional  der  absoluten  Temj^eratur." 

nKun   ergiebt   sich    die  Wärmemenge,    welche   ein    Molekulargewicht 

^  Fr.  Meier  a.  Graft»,  Ber.  18,  851,  1860. 

5*)Bcrthelot    u,    Ogier,  Coiiipt.  rvnd.  94,  916,    1882;    Arm.  i'bim.  et.  phya, 
**»  'm,  1883. 

')  W.  Oitwald,  Allg    Chemk  1,   346. 
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oder  18  g  Walser  verbraucben,  weDn  sie  bei  100^  aus  dem  flütfign 
Zustande  in  den  gasförmigen  übergehen,  gleich  9650  caL  Die  entsprechoide 
äussere  Arbeit  2  T  beträgt  aber,  da  der  Siedepunkt  des  Wassers  in  ab- 
soluter Zählung  bei  273+  100  =  373 <>  liegt,  nur  746  cal.,  also  nur 
einen  kleinen  Bruchtheil  davon.  Daraus  geht  hervor,  dass  ausser  der 
äusseren  Arbeit  bei  der  Verdampfung  der  Flüssigkeiten  eine  sehr  bedeutende 
innere  Arbeit  zu  leisten  ist/' 

Diese  innere  Arbeit  kann  aber,  da  die  Kohäsion  der  flüssigen  Körper 
eine  sehr  geringe  ist ,  nur  darin  bestehen ,  dass  bei  dex  Verdampfaog 
Molekularkomplexe  zerlegt  werden.  Es  entsteht  nun  die  Frage,  wird  diese 
Zerlegung  erst  bei  der  Verdampfung  selbst  vor  sich  gehen,  oder  findet 
schon  bei  niederer  Temperatur  eine  mit  Erhöhung  der  Temperatur  zu- 
nehmende, theil weise  Dissociation  der  Molekularassociationen  statt  Wir 
haben  Ursache  zu  der  Annahme,  dass  dies  letztere  thatsächlich  der  Fall 
ist.  Boltzmann^)  hat  auf  Grund  der  Molekül artheorie  eine  RechDung 
ausgeführt,  wonach  etwa  die  Hälfte  der  Wärme,  welche  den  festen  Körpern 
zugeführt  wird,  innere  Arbeit  leistet.  Nach  der  Annahme  von  Clausius 
folgt  die  wahre  specifische  Wärme,  d.  i.  diejenige  Wärmemenge,  welche 
nur  zur  Temperaturerhöhung  und  nicht  zur  inneren  oder  äusseren  Arbeit 
verbraucht  wird,  dem  Gesetze  von  Dulong  und  Petit  und  ist  von  dem 
Aggregat-  und  Verbindungszustand  unabhängig. 

Hiernach  liesse  sich  also  mit  Hilfe  des  Dulong-Petit'schen  Ge 
setzes  berechnen,  wie  gross  die  Wärmemenge  ist,  welche  bei  Erhöhung 
der  Temperatur  zur  Zerlegung  von  Molekülkomplexen  verwendet  wird. 
Nehmen  wir  auch  hier  wieder  das  Wasser  zum  Beispiel.  Die  specifißche 
Wärme  desselben  ist  gleich  1,  die  Molekularwärme  beträgt  daher  18.  & 
raüssten  also  bei  dem  flüssigen  Wasser  ca.  ^/s  der  zugefuhrten  Wärme 
zu  innerer  Arbeit  verwendet  werden.  Für  die  Temperaturerhöhung  von  1' 
auf  100^^  wird  der  gesammte  für  innere  Arbeit  zu  verwendende  Betrag 
gleich  100  •  11,4  =  1140  g  cal.  oder  gleich  11,4  mittleren  Cai. 
Fügen  wir  dies  zu  der  reducirten  Zahl  89,02  hinzu,  so  erhalten  wir  100,42, 
welcher  Werth  späterhin  näher  besprochen  werden  soll. 

Der  neue  Weg,  den  wir  zur  Bestimmung  des  Associationsfaktors  von 
flüssigen  Körpern  einschlagen,  ist  also  darauf  gegründet,  dass  wir  die 
zur  Trennung  gleichartiger  Bestandtheile  zu  berechnenden  Werthe  — wis 
nach  der  vorher  angeführten  Weise  geschieht,  —  mit  der  eigentlicbeo 
Verdarapfungswärme  in  Konnex  setzen.  Die  Grösse  der  Molekularasso- 
ciation  lässt  sich  also  leicht  in  der  Weise  bestimmen,  dass  wir  mit  der 
im  direkten  Verhältniss  zum  Atom-  oder  Molekulargewicht  steheodeo 
Zerlegungswärme  in  die  eigentliche  Verdampfungswärme  dividiren.  D"^ 
so  erhaltene  Zahl  giebt  uns  an,  wie  viel  Moleküle,  bezw.  Atome  von  einem 

1)  L.   Boltzmunu,   Wien.  Acad.  63,  II,   1823. 
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getreoiit  worden  sind  beim  Uebergang  m  den  Dampfzustand.  Wir 
balten  alöo  die  eigentliche  Grösse  der  durcliscbiii  tili  eben  Auzabl  der 
oleküle,   indem    wir  zu  dem  betreffenden  Quotienten  die  Anzabl  der  im 

riolekQl  enthaltenen  Atome  binzufügen. 
Ehe  wir  nun  zu  den  praktischen  Ergebnissen  unserer  Theorie  über- 
^,  wollen  wir  die  Frage  behandeln,  ob  die  Schmelzwärme  unter 
lenBdbeo  Gesichtspun  kten  etwa  zur  Bestimmung  der  Molekular- 
iröise  fester  Körper  verwendbar  ist.  Bei  den  festen  Kürpern  spielt 
offenbar  die  Kohäsionskraft  eine  sehr  grosse  Rolle,  während  dies  bei  den 
Fliweigkeiten  ein  zu  vernachlässigender  Faktor  ist.  Kobäsiou  und  Affinität 
Hüd  beide  Kräfte,  die  nur  auf  kleine  Entfernungen  wirken,  wobei  unter 
ÄiEnität  auch  die  zwischen  den  einzelnen  Molekülen  der  Molekülkomplexe 
irirkeude  Kraft  zu  verstehen  ist.  Wie  gross  der  für  UeberwinduDg  der 
Ktjhasionskraft  oder  für  molekulare  Dissociation  zu  verwendende  Betrag 
Jer  Arbeitsleifltung  ist»  läi^st  sich  jedoch  zunächst  wohl  kaum  entscheiden, 
und  kann  somit  die  Frage  nach  der  Molekulargrössc  fester  Körper  von 
iiüafrem  Gesichtspunkte  aus  vorerst  nicht  gelöst  werden. 

Die  aus  meiner  Theorie  sich  ergebenden  Werthe  sind  nun  in  der 
ffeise  geordoet,  dass  zunächst  die  Elemente,  dann  die  anorganischen  Ver- 
Midungen  und  hierauf  die  organischen  Körper  beeprochen  werden. 

tDie  Eintheilungen  der  Tabellen  ergeben  sich  aus  den  Ueberschrifteti, 
der  siebenten  Reih©  befindet  sich  die  Grosse,  welche  man  bei  Mullipli- 
tatioD  des  Molekulargewichts  mit  der  aus  den  vorher  angegebenen  Wertben 
ür  Cu,  Hg,  J  und  NO^.  berechneten  Zahl  1,122  erhält.  Die  achte  Reihe 
nthült  den  Quotient  aus  VI/ VII,  die  neunte  endlich  giebt  den  durcli- 
«buitüicben  Gehalt  der  betreff'enden  Moleküle  an  Atomen  und  zwar,  wie 
•chon  vorher  erwähut  wurde,  für  den  flüssigen  Zustand  iu  der  Nähe  de^ 
Jiedepuükte«,  Hinsichtlich  der  in  der  vierten  Reihe  angf^führten  mole- 
tülareu  Verdampfungswärmen  ist  noch  zu  bemerken,  dass  alle  mit  (Tr.) 
bezeichneten  Zahlen  nach  der  Trou tonischen  Regel  I>erechnet  worden 
ind  und  zwar  nach  der  Gleichung  MVW  ^  0,22ö  T,  wobei  mit  K  =  UM)  g 
ä1.  gerechnet  wird,  ebenso  wie  auch  bei  den  folgenden  Berechnungen.  Der 
^iktor  0,225  wurde  aus  der  molekularen  Verdampfuiigs wärme  des  Broms 
•efBchnet,  In  Betreff  der  für  Phosphor,  Arsen  und  Antimon  angeführten 
Mm  möchte  ich  noch  darauf  aufmerksam  mucnen,  dass  bei  diesen  viel- 
3»cht  der  Faktor  mit  0,225  zu  niedrig  angenommen  wurde,  da  sich  derselbe 
B»  für  das  aehtatomige  Gasmolekid  des  Schwefels  zu  1,280  berechnet.  Be- 
Jck^achtigt  man  noch  die  für  das  einatomige  Quecksilbermolekül  geltende 
ahl  0,17,  so  liegt  anscbeineml  eine  mit  Erlnjhung  der  Atomzahl  statt- 
ödeßde  Zunahme  des  betreifenden  Faktors  vor.  Man  könnte  aus  den 
Erliegenden  Daten  folgen<le  Regel  ableiten: 

Für  ein  einalomigeä  Gasmolekül  gilt  die  Gleichung: 


_i 
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I     Ä        ^.„    ,    ^^.„       ^.««  Gefunden: 

a+jö=  0,17 +0,017  =  0.187  ^  j,  ^g^j 

Für  ein  zweiatomiges  Gasmolekül: 

4  a  Gefunden: 

a+-^.  =0.17  +  0,068  =  0.238  (,.225  (Br). 

Für  ein  achtatomiges  Gasmolekül: 

64  a  Gefunden: 

a  +  -iö-  =  0.17  +  64.  0.017  =  1,258  ^gg^s). 

Zunächst  ist   die  Frage   über   die   allgemeine  Giltigkeit  dieser  Beg^^ 
noch  eine  offene.     Deshalb  wurde  für  die  vieratomigen  Gasmoleküle  vc^  ^ 
P,  As  und  eventuell  auch  Sb  vorerst  der  Faktor  0,225  als  der  richtiger;'"^ 
angenommen.    Das  Gleiche  gilt  für  einatomigen  Gasmoleküle  der  Metall^^' 
Für  Ameisensäure  und  Essigsäure,  die   als   komplexe  Moleküle   in  de^^^ 
Dampfzustand  übergehen,   werden  ebenfalls  kleinere  Werthe  (0,12  •  0,13^^^' 
erhalten. 

Wie   die   Tabelle   zeigt,  ergeben   sich   für  Wasserstoff,   Sauer-^   ^' 
Stoff  und  Stickstoff  die  Werthe  4,8;  2,43;  2,52  für  die  betreffenden^^^^^ 
Flüssigkeitsmoleküle   beim  Siedepunkt.     Besonders   auffallend  ist  der  fujr^  ^ 
Wasserstoff  gefundene  Werth   4,8.     Derselbe   erhöht  sich  auf  5,2,   wenn  ^^^^ 
wir  den  von  De  war*)  zu  —  238®  bestimmten  Siedepunkt  zu  Grunde  legen.  —  ^^* 
Für  die  Richtigkeit  der  betreffenden  Zahlen  kann  ich  zunächst  nicht  ein-   ^^ 
stehen,  da  einmal  die  Allgemeingiltigkeit  der  Trou ton' sehen  Regel  noch    -tf^" 
nicht   sicher  erwiesen  ist,   vielmehr  dieselbe,   wie  ich  vorhin  zeigte,  wahr-    — -^^ 
scheinlich  modificirt  werden  muss,  dann  aber  gerade  bei  diesen  Elementen     ^^^ 
eher  Ausnahmen  zu  erwarten  sind  als  bei  anderen. 

Für  Kohlenstoff,  Bor  und  Silicium  sind  infolge  ihrer  ausser-  — "^ 
ordentlich  hohen  Vergasungspunkte  sehr  grosse  Molekülassociationen  an-  — -^ 
zunehmen.  Die  Verhältnisse  beim  Kohlenstoff  finden  nachstehend  eine  ^^-^ 
eingehendere  Besprechung. 

Für  das  Chlor   wurde    durch   die   Bestimmungen   der   Daropfdichte 
durch    E.    Ludwig^),    V.   Meyer^),    J.    M.   Grafts*)    und    wiederum- 
V.  Meyer^)  von  200^  ab  für  das  Molekül  die  Formel  Cl^  gefunden;  h&E'^si 
den  höchsten  Temperaturen  scheinen  sich  allmählich  einatomige  Moleküle»   -€ 
zu  bilden.     Bei   niederer  Temperatur  wird  die  Dichte  in  Folge   der  Ab-  ^^m- 
weichungen  des  Chlors  von  den  Gasgesetzen  stetig  grösser.     Die  von  mi  — .  / 
für   das   flüssige  Chlor  berechnete  Molekulargrösse   Clg^gg   dürfte   mit  de":« 

1)  F.  Dewar,  Journ.  Chcm.  Soc.  28,  528,  1898;  vgl.  auch  W.  Vaubel,  Joura. 
pr.  Ch.  59,  490,  1899. 

2)  E.  Ludwig,  Ber.  1,  232,  1867. 

3)  V.  Meyer,  Das.  12,  1428,  2877. 

4)  J.  M.  Grafts,  Compt.  rend.  90,  183. 

5)  V.  Meyer,  Ber.  18,  400,  1721.  Pyroch.  Unters.  46  u.  54. 
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bis  jetzt  bekaunten  Thatsacben,   wozu  auch  die  .Analogie  mit  Brom  uai 
Jod  zu  rechnen  ist,  in  guter  Uebereinstimmung  sein. 

Für  Brom  hat  H.  Jahn^)  die  Dampf  dichte  bestimmt  und  fol^eods 
Zahlen  gefunden: 

Temperatur     .    .     .    102,6°        Ulfi^        175,6»        210,3®       237,9* 

Luft  =  1 5,728  5,640  5.604  5,546         5.524 

Sauerstoff  =  32     .    165,7         163,2         162,2         160,5         159,7. 

Da  das  doppelte  Atomgewicht  für  das  Brom  159,93  betragt,  so  spridit 
diese  Bestimmung  dafür,  dass  wie  event  beim  Chlor  bei  der  niedem 
Temperatur  noch  einige  Moleküle  von  mehr  als  zwei  Atomen' vorhanda 
sind.  Bei  höherer  Temperatur  sinkt  diese  Zahl,  erreicht  bei  227,9  ^do 
für  Brg  stimmenden  Werth  und  fällt  nach  Versuchen  von  V.  Meyer 
und  H.  Züblin^),  sowie  V.  Meyer  und  C.  Langer*)  bis  auf  lOft? 
bei  Weissgluth  (1400  ^—1 500  o). 

Nach  den  Bestimmungen  von  Aston  und  Ramsay^)  aus  der  mole- 
kularen Oberflächenenergie  ergab  sich  für  das  Brom  bis  zu  46^  du 
Molekulargewicht  zu  202,8  statt  160,  also  Brg^g^,  während  die  jüA 
meiner  Theorie  für  die  Siedetemperatur  berechnete  Zahl  in  nah«:  Ueber 
einstimmung  damit  Bt^^^-j  ergiebt. 

Für  das  Jod  wurde  nach  den  Bestimmungen  der  Dampfdichte  t« 
V.  Meyer^),  Grafts  und  V.  Meyer®)  beobachtet,  dass  das  Molekül 
bei  niederer  Temperatur  aus  zwei  Atomen  besteht,  bei  höherer  aber  (too 
700°  an),  sowie  bei  Verminderung  des  Drucks')  in  einatomige  Moleküle 
übergeht,  so  dass  bei  ca.  1400°  nur  einatomige  Moleküle  bestehen. 

Die  Molekulargewichtsbestimmungen  des  Jods  in  Lösung  durch  He» 
ung  des  Gefrierpunktes  und  der  Dampfspannung  hatten  zu  verschiedeDes 
Werthen  geführt.  Aus  den  Beobachtungen  von  Paternö  und  Naeini, 
von  Loeb  und  von  Gautier  und  Charpy  schien  hervorzugehen,  dtf 
die  Molekulargrösse  des  Jods  in  den  verschieden  gefärbten  Lösungen  tliit' 
sächlich  in  den  Grenzen  J^  —  Jg  schwankt,  während  die  UntersuchuDgen 
von  Beckmann,  Hertz  und  N e r n  s t  für  die  Konstanz  der  Molekultf- 
grosse  Jg  sprechen.  Diese  Untersuchungen  wurden  von  G.  Kruse  um 
E.  Thiele®)  mit  grosser  Sorgfalt  sowohl  nach  der  Siedepunkts-  als  ixA 


1)  H.  Jahn,  Wien.  Mon.  1882,  176. 

2)  V.  Meyer  u.  H.  Züblin,  Ber.  18,  405,  1880. 

3)  V.  Meyer  u.  C.  Langer,  Das.  S.  394,  1880. 

4)  Aston  u.  R  a  m  s  a  y ,  Chem.  News  C9,  57 — 58. 
6)  V.  Meyer,  Pyroch.  Untersuchung.  24. 

6)  J.  M.  Grafts  u.  V.  Meyer,  Ber.  18,  851,  1880;  Compt  rend.  98^  3»,  i^^ 

7)  Troost  u.  Deville,  Ber.  14,  1455,  1881. 

8)  G.  Krüss   u.   E.  Thiele,   Zeitschr.  f.  anoi«.  C!h.  7,  62-81,  iWi   P* 
auch  liitteratur.)     Vgl.  auch  W.  Vau  bei,  Joum.  pr.Cai.6lk  881,  190L 
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frier|Jüiikubestimnmng55methode  wiederholt»  indem  eie  skh  Lösungs- 
s\  Schwefel  kohlen  Stoff,  Benzol,  Chloroforiü,  Äether,  Alkohol  und  Eis* 
%  wählten  uod  die  Versuche  bis  zvl  den  mögltchst  Btarken  Konceu- 
looen  fort^eUleo»  Im  Allgemeinen  wurden  stets  Werthe  erbalten,  die 
Jj  sprachen.  Eiäesäiglöäungeti  zeigten  Abweichungen,  dieselben  erklären 
I  jedoch  aud  der  geringen  Löälichkeit  des  Jods  in  diesem  Lüsunga- 
lel.  In  Benzol lö^ung  wurden  bei  stärkerer  Koncentration  mittelst  der 
friermethode  Werthe  gefunden^  die  annähernd  J^  entsprachen;  dasselbe 
-tea  Patern^  und  Nasini  beobachtet,  was  wahrscheinlich  nicht  auf 
D  Vorbandeuseiii  grösserer  Molekülkomplexe,  sondern  auf  der  Bilduug 
iter  Lösung**  beruht.  Auch  wurden  nach  der  Siedemenhüde  Werthe 
uadeü,  die  für  Jg  sprechen.  Nach  weiteren  Untersuchungen  und  Be- 
cbtungen  über  die  Beziehungen  zwischen  den  Farben  der  Jodlöaungen 
I  dem  Brechungs vermögen  der  Loi^ungsmittels,  der  Farbenänderung  der 
ÜMungen  durch  Aeriderung  der  Temperatur  sowie  über  das  Vi-*rbalteE 
1  Molekularverbindungen  im  Allgemeinen  in  Bezug  auf  den  Gefrier- 
tikt  und  Siedepunkt   ihrer  Lösungen    kommen   Krüss  und  Thiele  zu 

(I  Schlüsse,  dass  die  violetten  Lösungen  nur  Moleküle  »L  enthalten, 
'braunen  aber  komplicirtere  (J^)^.  Ein  solcher  Molekülkomplex  wird 
ch  dem  Verfahren  der  Gefrier-  und  der  Siedemethode  einen  Werlh  er- 
JWJ,  welcher  dem  einfachen  Molekül  entspricht,  während  er  kombinirt 
fdie  Farbe  der  Lösung  wirkt.  Beispiele  hierfür  sind  noch  die  Fikrin- 
ireverbindungen,  welche  bezüglich  des  osmotiächen  Drucks  sich  in  Losung 
i  getrennte  Moleküle  verhalten,  bezüglich  der  Absorptionsspektren  aber 
I  fflindedtena  zum  Theil  un getrennte  Komplexe.  A eh n lieh  liegen  die 
thiltniwe  bei  der  von  Behrend  entdeckten  Doppel  Verbindung  von 
irobenzyliÄobenzaldoxim  und  Benzylisonitrobenzaldoxim  sowie  bei  kon- 
itrirteo  Jodkadmiumlösungen,  welche  nach  Hittorf  grössere  Molekular- 
lij>lexe  dieses  Sahes  enthalten,  bei  Gefrierpunktsbestimmungen  jedoch 
mhefürCdJy  ergeben.  Die  Auffassung  von  Jy-Komplexeu  wird  noch  ge- 
t2t  durch  die  Beobachtung,  dass  in  den  Jodadditionsprodukten  der 
iide  qualernärer  Basen  ietets  Moleküle  J^  und  nie  einfaclte  Atome  oder 
Ibküle  mit  einer  ungradeu  Zahl  von  Jodatomeu  als  Komponenten  ent- 
len  sind. 

Wie   die  Tabelle    zeigt,   ergiebt   sich    aus   meinen    Berechnungen    als 

sociation&faklor   beim  Siedepunkt   die   Zahl  2|lü,   was   mit  den    vorher 

ihnten  Auhführungen  niclit  in  Widerapiiich  steht. 

Für  den  Schwefel  sind  im  Gaszustande  nach  Untersuchungen  von 

las^j,    von    Mitscherlich%    von    Bineau,    von    DeviUe    und 


J)  DutuftSi  Ana.  cliiin.  50,    176  u,  Pogg.  Ana,  21,  559. 
t)  MttaclierlicU,  Pogg,  Aon    29,  217. 
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Troost,  V.  Meyeri),  H.  Biltz«)  und  H.  Biltz  und  V.  Meyer»)  W 
niederer  Temperatur  (468^)  Moleküle  87  —  8g  anzunehmen,  während  U 
höherer  Temperatur  ein  allmählicher  Zerfall  bis  zu  Sg  bei  1719®  stitt- 
findet  In  SchwefelkohlenstoflTlösung  fand  E.  Beckmann^)  nadi  der 
8iede-  und  Gefriermethode  das  Molekül  83;  den  gleichen  Werth  eriiidtai 
J.  Hertz^),  Sakurei  und  Helff.  Indessen  fanden  Orndorff  uid 
Terrasse^)  nach  der  Siedemethode  für  Toluol  und  SchwefelkoUeitttof 
Zahlen,  die  mehr  S^  entsprechen,  während  für  Flüssigkeiten,  dei^  Sied^ 
punkt  höher  liegt  als  der  Schmelzpunkt  des  Schwefels,  s.  B.  in  XjU, 
Phenetol,  Phenol  und  Naphtalin  Werthe  gefunden  werden,  die  für 8^ 
sprechen.  Eine  Lösung  von  Schwefel  in  Schwefelehlorür  zeigte  Werdte^ 
die  dem  Molekül  S^  zukommen.  Versuche  nach  der  kryoskopiscbea  Me- 
thode in  Naphtalin  ergaben  die  Formel  87  und  in  Diphenyl  Sg.  Jedoek 
sind  diese  Werthe  nicht  sicher,  weil  die  Temperatur  der  Ausscheidiing  des 
Lösungsmittels  zu  nahe  an  den  kryohydratischen  Punkten  liegjL 

Die  von  mir  gegebene  Zahl  ist  S^^^^g,  sie  lässt  sich  insofern  in  Uebfl^ 
einstimmung  mit  den  oben  angeführten  Werben  bringen,  als  man  annehiMB 
kann,  dass  neben  10  Mol.  Sg  je  1  Mol.  832  vorhanden  ist 

Für  Selen^)  und  Tellur^)  wurden  für  Se^-Seg,  bezw.  Te^-Te^ 
sprechende  Dampfdichten  gefunden.  Die  Berechnungen  der  Holeknltf- 
grösse  für  das  Flüssigkeitsmolekül  in  der  Nähe  des  Siedepunktes  ei^ta 
ebenfalls  Werthe,  die  für  Seg  bezw.  Tcg  annähernd  stimmen. 

Hinsichtlich  des  Phosphors  ist  durch  die  Untersuchungen  too 
Dumas 8),  Deville  und  Troost»),  V.  Meyer^®),  V.  Meyer  undJ. 
Mensching  und  V.  Meyer  und  H.  Biltz'^)  nachgewiesen,  dass  d« 
Dampfmolekül  aus  4  Atomen  besteht,  erst  bei  1708°  wurde  von  deo  «• 
letzt  erwähnten  Forschern  eine  Zahl  gefunden,  die  für  P3  spricht  Auck 
nach  der  Gefrierpunktsbestimmungs-  und  der  Siedemethode  wurden  WertI» 
beobachtet^*),  die  für  Lösungen  dem  Molekül  P4  entsprechen.  Nach  mdo» 
Berechnungen  ergiebt  sich  unter  Zugrundelegung  der  Trou ton' «eben 
Formeln  das  Molekül  ^4^^^  in    guter  Uebereinstimmung   mit  den  vo^kfi^ 


1)  V.  Meyer,  Ber.  21,  2774. 

>)  H.  Biltz,  Zeitschr.  physik.  Chem.  Ch.  2,  290. 

8)  IT.  Biltz  u.  V.  Meyer,  Das.  4,  266. 

4)  E.  Beckmann,  Das.  0,  76. 

5)  J.  Hertz,  Das.  6,  358. 

ß)  Orndorff  u.  Terrasse,  Am.  Chem.  J.  18,  173—207,  1896. 
7)  Selen  u.  Tellur,  Ann.  chim.  58,  273. 
«)  Dumas,  Das.  49,  210. 

9)  Deville  u.  Troost,  Ber.  14,  1455. 

10)  V.  Meyer,  Götting  Nachr.  1887,  258. 

11)  V.  Meyer  u.  II.  Biltz,  Zeitschr.  physik.  Ch.  4,  259. 

12)  E.  Beckmann,  Zeitschr.  physik.  Ch.' 6,  76:  J.  Hertz,  dtt.  4,  358. 
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Ifefuhrten  Werthen,  sowie  mit  den  von  Aston  und  Ramsay^)  be- 
bichteten,  welche  aus  der  molekularen  Oberfläehenenergie  die  Zahl  P^ 
fetimmteD* 

■  In  Bezug  auf  Arsen  und  Antimon  ist  zu  bemerken ^  diiss  deren 
Dampfdichfcen  annähernd  zu  4  —  3  gefunden  *)  wurden*  Die  von  mir  unter 
Zugrundelegung  der  unveränderten  Trou  ton' sehen  Regel  gefundenen 
Zahlen  entsprechen  den  Formel  Äs^^^g  und  Sb^g^,  wobei  bei  beiden  das 
Sampfmolekül  zu  4  Atomen  angenonmien  wurde*  Für  die  Zweiatomigkeit 
des  Wismuthfi  sprechen  auch  die  Untersuchungen  von  V.  Meyer  und 
i,  Mensching').  Doch  sollte  dann  auch  nach  der  Trouton'gchen 
■jpl  die  Gasmolekel  zweiatomig  sein. 

■  Die  bisher  für  die  Dampfdichten  der  Metalle  gefundenen  Zöhlen 
xeigen,  dass  diese  Stoffe  im  dampfförmigen  Zustande  einatomig  sind,  und 
iwir  sbd  dies:  Hg,  Cd,  Zn,  Na,  K.  Für  die  Einatomigkeit  des  Hg 
sprechen  auch  noch  die  V^ersuche  von  Kundt  und  War  bürg*),  die  für 
das  Verbal tniss  der  specifischen  Wärme  bei  konstantem  Druck  und  kon- 
«ttnteia  Volumen  einen  Werth  erhielten,  wie  er  theoretisch  für  einatomige 
Ca^  voraus  berechnet  war 

IAuch  für  die  Bestimmung  der  Anzahl  der  Atome  in  den  Molekülen 
flüssigen  Metalle,  bezw;  in  Lösungen  liegen  zahlreiche  Untersuchungen 
Tor.  So  fand  W.  Ramsay^)  bei  Bestimmung  der  Dampfdrucke  von 
Amalgamen  Zahlen,  welche  für  die  Einatomigkeit  folgeuder  Metalle  in 
der  Quecksilberlösung  eprechen:  Li,  Ba,  Mg,  Zn,  Cd,  Ga,  Tl,  Sn,  Pb, 
Bi,  Mn,  Ag,  Au.  Dagegen  wurden  bei  Na,  K  und  Ca  Zahlen  gefunden, 
<iie  nur  dem  halben  Atomgewicht  entsprechen.  Ausserdem  ist  bei  AI  und 
ßb  ausgesprochene  Neigung   zur   Bildung    grösserer   Metallkomplexe   vor- 

Für  die  Einatomigkeit  der  Metalle  in  Losung  sprechen  die  Resultate, 
^cbe  Tarn  mann  ^)  bei  Untersuchung  der  Gefrierpunktserniedrigung  des 
%  durch  die  Metalle  erhielt.  Lösungen  in  Natrium  gaben  Eracheinungen» 
*tkhe  noch  keine  einfache  Deutung  zulassen.  Weiterhin  haben  Hey- 
*^ock  und  Neville')  Untersuchungen  in  dieser  Richtung  au&geführt,  in- 
^^fn  sie  andere  Metalle  als  Lösungsmittel  nahmen.  In  Sn  fanden 
^'^   regelmäsBige,    für    die   Einatomigkeit    sprechende    Erniedrigungen    für 


I 


1)  Alton  a.  Rain  18 j,  Chem.  New»  6Ü,  57. 
*)  VgJ.  V.  Meyer  o.  H.  Biltx,  Ztit^ichr.  phyuik.  Ch.  4,  262. 
»)  V.  Meyer  U.  A.  Menscking,  Ber.  ±2,    726,   1889;  vgU    .1.  Traube.  Ber. 
1564,  1898. 
*)  Kundt  u.  Warfjorg,  Popg.  Ann    127,   497-  13S,  337,  527. 
5)  W.  Ramsay,  Chem.  Soc.  1889,  521  j  Zeitschr.  phyaik.  Ch.  8,  351. 
•)  G.  Tamuianu,  Zpitschr.  physik.  Ch.  8»   44 L 

t)  ITeycoek  u.  Neville,    Chpm.    Soc.    1889,    666;    1890,  376  u.  158;    Chem. 
1803,  68,  304;  1896/97,  176,  60. 
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alle  Metalle  ausser  In  und  namentlicli  AI,  welche  hier  die  Neigoog  m 
Bildung  zusammengesetzter  Moleküle  zeigen.  Die  weitere  Ausdehnung  der 
Versuche  auf  Bi,  Cd,  Pb  ergab  für  Pb,  Tl,  Hg,  8n,  Pd,  Pt,  Cd,  Au, 
As,  Ag  bei  Anwendung  von  Bi  als  Lösungsmittel  Werthe,  die  den  theo- 
retischen nahe  sind,  wenn  ein  Atomgewicht  der  Metalle  aufgelöst  wird.  Zo 
und  Co  gaben  niedrigere  Werthe,  As  nur  ^/s  des  theoretischen,  während 
Sb  hier  wie  gegenüber  Sn  einen  grösseren  Werth  ergab,  als  die  Theorie 
verlangt.  In  Cd  gaben  den  theoretischen  Werth:  8b,  Pt,  Bi,  So,  Ni, 
Pb,  Tl;  andere  Metalle,  unter  ihnen  Hg  und  Zn,  zeigten  niedrigere  Wertbe; 
für  As  wurde  wieder  nur  V3  <ier  Theorie  erhalten.  Noch  geringer  ist  die 
Anzahl  der  Metalle,  deren  Atomgewicht  in  Pb  gelöst  die  berechnetes 
molekularen  Erstarrungspunktserniedrigung  hervorruft.  Es  sind  dies: 
Au,  Pd,  Ag,  Pt,  Cu;  dagegen  geben  Hg,  Bi,  Cd  nur  die  Hälfte  des  theo- 
retischen Werthes,  verhalten  sich  also  wie  zweiatomig,  während  Sn  hier- 
nach sogar  vieratomig  erscheint.  Für  Tl  als  Lösungsmittel  wurde  .eioe 
Erhöhung  des  Gefrierpunktes  durch  Pb  konstatirt;  Au,  Ag  und  Pt  gaheo 
den  richtigen  Werth. 

Einige  der  hier  auftretenden  Anomalien  lassen  sich  vielleicht  durch 
die  Natur  des  ausgeschiedenen  Metalls  (feste  Lösung),  sowie  sTeiitoell 
durch  isomorphe  Mischung  (Küster)  erklären.  Vor  Allem  scheinen  die 
Edelmetalle  ausgesprochene  Einatomigkeit  auch  hier  zu  besitzen,  As  ood 
Sb  dagegen  Mehrwerthigkeit. 

Die  Einatomigkeit  des  Molekularzustandes  gelöster  Metalle  bestädga 
auch  noch  die  Untersuchungen  von  G.  Meyer^)  über  die  elektromoto- 
rische Kraft  einer  Kette,  die  aus  zwei  verschieden  koncentrirte\i  LösuDgen 
desselben  Metalls  in  Hg  gebildet  ist.  Er  fand  diese  Annahme  als  richtig 
för  Zn,  Cd,  Pb,  Sn,  Cu,  Na. 

Diese  Versuche  insgesammt  sprechen  zum  Theil  für  die  Einatomig- 
keit  der  Metalle  in  Lösungen,  zum  Theil  für  die  Mehrwerthigkeit;  so 
wurde  Mehrwerthigkeit  für  In  und  AI  in  Sn,  Zn,  Cu  und  As  in  Bi,  Hg, 
Zn  und  As  in  Cd  nachgewiesen.  Hg,  Bi  und  Cd  verhalten  sich  in  Pb 
wie  zweiatomig,  während  Sn  hiernach  sogar  vieratomig  erscheint.  Diese 
Beobachtungen  deuten,  abgesehen  von  den  oben  erwähnten,  mitunter  ge- 
zwungenen P>klärungsversuchen  für  einzelne  Ergebnisse  darauf  hin,  da» 
thatsächlich  in  den  flüssigen,  bezw.  festen  Metallen  Molekülkomplexe  vo^ 
banden  sind. 

Die  von  mir  berechneten  Werte  sprechen  in  Uebereinstimmung  oiit 
dem  vorher  Gesagten  für  die  Vieratomigkeit  des  Zinns,  sowie  die  Mehr* 
atomigkeit  von  Arsen,  Antimon  und  Blei.  Auch  für  Quecksilber  wurd«" 
einmal    Werthe   beobachtet  (Lösung   in  Cd),    die  für  Mehratomigkeit  des 

1)  G.  Meyer,  Zeitschr.  physik.  Ch.  7,  477,  1891,  S.  431  d.  Bds. 
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Hoiekiilf  spreclirtip    AuiTallend  boch  erscheiDen  die  von  mir  für  Natrium 

ud  MagnesiutD  berechDeten  Zahlen. 

Der  für  das  flüfsige  Quecksilber   in  der  Nahe  des  Btedepunktes  an* 

mAtut  Wfrtli    1,49   läsüC   sich    nur  so  deuten,   da89  bei  niederer  Tem^ 

pimixif    '  f»*iiende  Molekül    wenigstens    zweratoTTiig    ist.     Ein   Theil 

4ff  tiir    ^       ;      aurerbuhuug   zugefubrten   Wärme   mui»te   alsdann    bereit« 

fv  tfaetlv^sen  Zerlegung  des  Moleküls  Terbraucht  werden.    Da  nun  nach 

ClaailQ«  die  wahre  specifigche  Wärme,  d.  b.  der  zur  Temperaturerhöhung 

nrweiidet«  An  theil  dorn  Gesetze  von  Du  long  und  Petit  folgen  soll,  die 

qMcMbdM  Warme  des  Quecksilbers  von   0.0334  bei  3*^—36**  bis  0,03192 

1»   40* — 78'*   abnimmt   «o  ergiebt  sich,    dass  bei  Zugrundelegung  dieser 

Zahkii  dci  von  allen  Elementen  am  besten  hierzu  geeigneten  Quecksilbers 

cnwi«  itDter  der  Berücksichtigung,  dass  ein  Theil  der  speciftÄchen  Wärme 

^r  innere  Arbeit  verbraucht  wird,  die  Forderung,  dass  als  maassgebeniles 

Prudakt  beim  Dulong-Petit'schen  Gesetze  nicht  die  Zahl  6,4,  sondern 

mir  6j09  aosoaehen  ist. 

Voa  der  au  organischen  Verbindungen  betrachten  wir  zunächst 

dai  Waeaer.     Für    dasselbe    fand  J,  E.  Ejkman^)    in    Phenoüosung 

die  Mol- "         *    »fiel  H^O.  in  p-Toluidinlösung  dagegen  die  Formel  H^Oj,. 

.Dieseltx*  ^iargrüsse    kommt    dem    Wasser   auch    in    der  Form    von 

rvfttjiUwafiaer  zu,    wie   durch  Bestimmung   der  Gefrierpunktserniedrigung 

w       (UOH 
der  krrstallisirten   p-Oxybenzoesaure  CgH-  ,  H^O  und 

(4)  COOK 

«ttdereraeUa    der    wasserfreien   Bäure   in    p-Toluidin    nachgewiesen    wurde. 

X*oier   Zugrundelegung    der    van*t    Hoff  sehen   Gesetze    der  Lösungen 

»Lk  J.  Walker')  au»  thermodynamischen  Grundsätzen  eine  Gleichung 

irelrhe  die  Schmelzwärme  von  Stoffen  zu  berechnen  gestattet    Er  fand 

Anweodii'  Iben  auf  eine  wässrige  p-Toluidinlösung  die  Schmrlz- 

d«   j  113  =:  44,5  cal,   während    sie  direkt   zu  39  cal,  be- 

wurdr.     Bei    der    Berechnung    der   Schmelzwärme    des    Eises    mit 

•ifier  I/jnung  von  Wassser  in  Aelher,  erhielt  er  dagegen  den  Werth 

at,  wahrend  direkt  80  cal.  gefunden   wurden.    Der  Unterschied  des 

netrn  von  dem  beobachteten   Wcrthe  rührt   daher,    das»  das  Mole- 

kolstf^ewkltt  de*  Wassers  gleich   18  gesetzt  wurde;    nimmt   man  dasselbe 

^neb  36,   so   erhält  man  die  Schmelzwärme  =  77  cal,  also   in    befrie- 

difeadcr  U^rein^timmung  mit  den  direkten  Bestimmungen. 

Ebento  schloi*ii  P.  Edtvos*)  aus  dex  Oberflächen «»pannung  des  Was- 

•tra,  4b^   dri^en  Molekül  im   flüssigen   Zustande  noch  grosser   als  ll^O, 


i^  J,  Walli»r,  Oai.  &,  1^7. 

^1  r.  Baiv<»tj  Wla4  Adh.  t7,  458. 
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ist.  W.  Nernst^),  der  die  Walker'schen  Versuche  f&r  nicht  genügend 
beweiskräftig  hält,  fand,  dass  in  ätherischer  Losung  bereite  bei  35^  58  ^/o  der 
Doppelmoleküle  des  Wassers  in  Einzelmoleküle  zerl^  seien.  Nach  der 
kapillarimetrischen  Methode  vom  Ramsay  und  Shields  (a.  a.  O.)  wurde 
für  das  Wasser  der  Associationsfaktor  3,55  berechnet,  während  dieeff 
Werth  4,11  korrigirt  ergiebt  Traube  berechnet  dagegen  aus  dem  mole- 
kularen Volum  den  Werth  3,06. 

Nach  meiner  Methode  ergiebt  sich  dagegen  der  Werth  4,4  oder  ab- 
gerundet =  6*).     Offenbar  befinden  sich  im  flüssigen  Wasser  auch  Mole- 
küle, die  nicht  zu  dem  Komplex  (HgO)^  zusammengetreten  sind,  wenigsteos 
müssen    wir    dies  für  den   äusserst    geringen   Bruchtheil    annehmen,  dar 
elektrolytisch   dissociirt  ist.     Dass  aus   meinen   Berechnungen    sich  nicht 
genau  die  Zahl  6  ergiebt,    mag   wohl   darin   seine  Ursache  haben,  da» 
eben  bei  100^   schon  einige  Molekularkomplexe  mehr  in   einfache  Mole- 
küle zerlegt  sind  als  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  und  der  flüssige  Zustand 
durch    das  Vorhandensein  von  Dampfmolekülen  neben  Molekülen  (H^Oj^ 
bedingt  ist,  so  dass  das  Mittel  etwa  4,4  ergiebt    Nicht  unerwähnt  will  id 
lassen,  dass  die  Zugehörigkeit  der  Eiskrystalle  zum   hexagonalen  Syitem 
für  die  Zahl  6  spricht,  obwohl  natürlich  hier  auch  (H^O),»  bezw.  {Efi)i 
in  Betracht  kommen  können. 

Von  Interesse  ist  noch  die  Betrachtung  der  Stickstoffverbind- 
ungen,  von  denen  nacl;  meiner  Berechnung  NgO,  N2O4,  N2O5,  HKO| 
und  H(CN)  im  flüssigen  Zustand  beim  Siedepunkte  annähernd  2  MoL 
vereinigt  enthalten.  Dagegen  bestimmte  W.  Ramsay*)  das  Molek^lla^ 
gewicht  des  Stickstofftetroxyds  in  Eisessiglösung  nach  der  Grefrierpunkte- 
methode  zu  NgO^.  Auffällig  hoch  erscheint  der  Associationsfaktor  der 
Cyan wasserstoffsäure,  nämlich  zu  2,74.  Für  die  Salpetersäure  wird  in 
Uebereinstimmung  mit  Aston  und  Ramsay*)  der  Associationsfaktor  w 
zwei  gefunden. 

Für  die  Schwefelsäure  haben  diese  Forscher  zwischen  gewöhnlicher 
Temperatur  und  132,5®  ein  32  mal  so  grosses  Molekulargewicht,  als  der 
Formel  H2SO4  entspricht,  gefunden.  Von  132,5®  an  erfolgt  rasche  Dis- 
sociation,  so  dass  zwischen  227®  bis  289®  das  Molekül  2,8  mal  so  gross 
ist,  als  aus  der  Formel  HgSO^  folgt.  Diese  Beobachtung  steht  in  ver- 
hältnissmässig  guter  Uebereinstimmung  mit  meiner  Berechnung,  nach  welcher 


1)  W.  Nernst,  Zeitschr.  physik.  Cb.  8,  235. 

i?)  Wie  vorher  erwälint  wurde,  lüsst  sich  der  Werth  von  J.  Traube,  wenn  mtn 
für  dio  Rini,'scbliessung  ein  besonderes  Pekremcnt  einführt,  nicht  aufrecht  erhilt«>? 
wohl  a)>cr  ist  dies  der  Fall  mit  den  von  Rumsay  und  Shields  aus  der  Oberflic^"* 
Spannung  erhaltenen  Werthen.     Vgl.  S.  344  u.  356. 

3)  W.  Ramsay,  Cheni.  Soc.   1890,  590;  Zeitschr.  physik.  Ch,  5,  221. 

4)  Aston  u.  Ramsay,  Chem.  News.  69,  57. 
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C.  Organische 


I. 
Formel 
für  Dampfzustand 


II. 

Molekular- 
gewicht 


CHCl, 

CCI4 I 

CH,J 

C2H5J       I 

CaHjBr j 

CßHi^  (norm.) : 

CsHjo  (iso-)       

C10H20  (Diiso)       ....  I 

CHj,OH 

CHjOH 

CaHjOH  (norm.)        .    .    . 

CjH^OH  (iso-) 

C^H^OH  (n.  diiso-)   .     .     . 

CjHnOH       

C4H,..0 

CioH^jO 

C2H4O  (Aethvlenoxvd)  .  . 
C.H4O  (Acetäldehvd      .     . 

CiCijCHo  ..:... 

t'aHeO 

HCOOH   ....... 

CH3COOII 

C,H;COOH 

C,H.,COOH 

GrtHfl 

C:H, 

C«H,-C,II, 

^«^^-(3)  CH,     •    •    •      r 

C«H5-CVl; 

C,H,(CH3)3  (Mesitylcn)  . 
CrtHaiCHj^a  (Psoudokumol^ 
C.oHu  (Cymol)  .... 
CeH^Nll,       


119,5 

154 

142 

IbQ 

109 

188 

86 

70 
140 

32 

46 
60 
60 

74 

88 

74 
158 

44 

44 
149,5 

58 

46 
60 

88 

102 

78 

92 
106 

106 

120 
120 
120 
134 
93 


m. 

Siedepunkt. 


6P 

780 
440 

72  0 
410 
85,5* 
720 
250 
1560 

660 

780 

970 

85« 

1170 

1370 
35,50 
17,60 
13,50 
21,80 
960 
560 

990 

1180 

1630 

1650 

80" 

1110 

1340 

1400 

1570 
1630 
1660 
1750 
1820 


IV. 

Molekulare 

Ver- 

dampfungs- 

wänne. 


69,79 
71,46 
66,09 
74.26 
63,88 
21,50 
68,11 
51,50 
69,80 

83,71 

96,10 

98,40 

96,00 

99,80 

106,87 
66,53 

109,65 
61,12 
25.52 
80,88 
81,20 

55,52 

61,14 

100,97 

105,57 
73,63 
76,91 
80,49 

83,00 

86,16 
86,16 
87,36 
88,57 
108,92 


Abzog  für 
äossere 
Arbeit. 


6,68 
7,02 
6,34 
6.90 
6.40 
7,50 
6,90 
5,96 
8,58 


7,02 

7,40 

7,16 

7.80 

8,20 
6.16 
8.98 
5,80 
5,90 
7.38 
6,58 

7.44 

7.82 
8,72 


7.04 
7,6S 
8.14 


I     srrs 

8,78 
'      9,10 


Berechnong  aas  der  Verdampfungswänne. 


379 


VerbindungeD. 


VI. 

Restbetrag 

ffir  innere 

Arbeit 


VII. 

Molekular- 
Gewicht 
X  1,122 


VIII. 

Quotient 

aus 
VI/VII 


IX.        I  X.  I 

Associationsfaktor 


XI. 


in  der  Nähe 
des  Siedep. 


nach  EötYÖs, 

bezw.  Ramsay 

korr. 


nach 
J.Traube 


63,11 
64,44 
59,95 
67,35 
57,48 
14.00 
61,21 
45,14 
61,20 


89,10 
91,00 
88,84 
92,00 

306,60 
60,47 

100,6 
55.3 
19.4 
73,5 
74,6 

48,1 

53,3 

92,3 

96,8 
66.6 
69.2 
72,3 

74,8 

77,5 
77,4 
78,6 
79,6 
99,8 


134,08 
172,88 
159,32 
175.03 
122,30 
210,94 
96,40 
38.61 
157,0 

30.0 

51,8 

67,4 

67,4 

82,9 

98,64 
83,96 

177,0 
49,47 
49,47 

167,0 
64,88 

51,61 

67,4 

98,5 

114.5 

87,4 

103,2 

118,8 

118,8 

134.5 
134,5 
134,5 
150,4 
104,3 


0.47 

0,38 

0,38 

0,38 

0,44 

0.07 

0,62 

0,6 

0,4 

2,28 

1,74 

1,36 

1,33 

1,12 

1,08 
0,73 
0.59 
1,12* 
0.49 
0,44 
1,15 

0,94 

0,80 

0,96 

0,85 
0.76 
0,68 
0,61 

0,62 

0,59 
0,59 
0,60 
Ü,53 
0,96 


1.47 
1.38 
1,38 
1,38 
1,44 
1,07 
1,62 
1.60 
1,40 

3,28 

2,74 

2  36 

2.33 

2,12 

2,08 
1,73 
1.59 
2,12 
1,49 
1,44 
2,15 

1,94+0.9 
=  2,84 

1,80+0.5 
=  2  3 

1,96+0,21 
=2,17 

1,85 

1,76 

1,68 

1,61 

1,62 

1,59 
1,59 
1,60 
1,53 
1,96 


1,00 
1,05 

1,05 

1,01 
0,98 
0.97 


2,53 

(3,41    unkoiT.) 
1  80 

(2.74   unkorr.) 
1,70 

(2,25   unkorr.) 
2,00  (2,86) 

1.53  (1,95) 

1.54  (1.97) 
1,04 


1,05 
1,18 

2,41  (3,61) 

2,32  (3,62) 

1,35  (1,58) 

1.23  (1,36) 

1,05 

1,01 


1,07 


1,00,5 
1,00,5 
1,30,5 
1,19,5 
1,28,5 

1,00,5 
1,00,5 


1,79,5 

1,67,5 

1,66,5 

1,53,5 

1,54,5 

1,53,5 
1,00,5 


1.20,0 
1,53,5 

1,80,5 

1,56,5 

1,39,5 

1,23,5 
1,18,5 
1,08,5 


1,09,5 
1,35)0 


380         Molekulargewichtsbestimmungen  und  Molekolargewichtoberechnongen. 

das  Molekulargewicht  der  Schwefelsäure  in  der  Nähe  des  Siedepunktes  der 
Formel  (112804)1,98  entspricht. 

Für  Phosphor-  und  Arsentrichlorid  ergiebt  sich  das  Molekül 
in  flüssigem  Zustande  zu  1,5  des.  Dampfmoleküls,  während  sich  nach 
Traube  (a.  a.  O.)  für  PCI3  der  Associationsfaktor  1  berechnet  Ebenao 
ergiebt  sich  nach  meinen  Berechnungen  das  Molekulargewicht  des  Schwefel- 
chlorürs  etwas  höher  (zu  1,4),  während  sich  nach  Ramsay  und  Shieldi*) 
hierfür  die  Zahl  1,01  ergiebt. 

Die  von  mir  für  die  organischen  Verbindungen  berechDeteo 
Werthe  zeigen  im  allgemeinen  nicht  yollständige  Uebereinstimmang  mit 
den  von  Eötvös,  Ramsay  und  Traube  gefundenen;  jedoch  sind  die 
Differenzen  meist  nicht  sehr  beträchtlich  und  betragen  nur  in  einxdiMB 
Fällen  mehr  als  eine  Einheit  Ausserdem  haben  meine  Zahlen  durchmhoitt- 
lieh  dieselbe  steigende  Tendenz  wie  die  Werthe  dieser  Forscher.  Hintg 
liegen  die  von  mir  berechneten  Zahlen  den  unkorrigirten  von  EötTÖi 
und  Ramsay  näher  als  den  korrigirten  oder  zeigen  gar  völlige  Uebtt* 
einstimmung  wie  bei  C2H5OH.  Durchaus  mit  den  mit  Hilfe  der  GfloBt- 
und  Siedemethode  gemachten  Beobachtungen  bei  Lösungen  sdmmt  « 
überein,  dass  bei  den  Alkoholen  und  Säuren  der  Fettreihe  höben 
Molekulargewichte  gefunden  wurden,  obwohl  sich  ein  Werth,  wie  ihn  t  B. 
£.  Beckmann^)  für  die  Lösung  von  Aethylalkohol  in  Benzol  als  Maxi- 
mum beobachtete,  nicht  findet  (nämlich  das  Siebenfache  des  gewöhniicbeD 
Molekulargewichtes).  Dagegen  ergab  die  Untersuchung  der  Essigsäure  in 
Benzollösung  auch  bei  den  verdünnten  Lösungen  Werthe,  welche  annähernd 
doppelt  so  gross  sind  als  das  normale  Molekulargewicht.  Mit  wachsender 
Koncentration  stieg  der  Werth  nicht  viel  mehr  als  bei  den  meisten  anderen 
sich  normal  verhallenden  Stoffen.  Dies  Ergebniss  würde  nicht  alizQ 
sehr  von  den  von  mir  sowie  von  Ramsay  berechneten  Werthen  ab- 
weichen. Aehnliche  Resultate  erhielt  Beckmann  ')  nach  der  Siedeine- 
thode. 

Im  allgemeinen  zeigen  also  die  auf  Grundlage  der  von  mir  auf- 
geführten Berechnungen  der  Dissociationswärmen  der  Elementarmoleküle 
gemachten  BeätimniuDgen  der  Associationsfaktoren  von  Elementen  und 
Verbindungen  hinreichende  Uebereinstinmiung  mit  den  früheren  Beobacht- 
ungen, um  die  Verwendbarkeit  dieser  Methode  beweisen  zu  können.  Einige 
grössere  Verschiedenheiten,  wie  z.  B.  bei  dem  für  den  Molekularkoroplex 
des  Wassers  nicht  übereinstimmenden  Werthe,  haben  ebenfalls  ihre  Er- 
klärung gefunden. 

1)  Ramsay  u.  Shields,  Zeitschr.  physik.  Ch.  12,  433. 
'i)  E.  Beckmann,    Zeitschr.   physik.  Ch.  2,    175;    vgl.  auch  J.  Traube,  Bef. 
81,  157. 

3)  E.  Beckmann,  Zeitschr.  phygik.  Ch.  6,  437. 


Birr€<'butLiig  au»  der  VerdampfungswiLrme. 
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e)  Kohlenstoff  molekül.  ^) 

Nach  der  Trouton 'sehen  Regel  berechnete  Rieh  unter  der  Annahme 
^2000^  als  Siedepunkt  die  molekulare  Verdampfungs warme 
I     M.  V.  W.  =  2273  ^  0,225  =  ca,  511  K  (1  K  =  100  g  cal.). 

Setzen  wir  weiter  voraus»  das  Molekül  des  gasförmigen  Kohleustoffa 
L  einatomig,  so  erhält  man  für  das  Molekül  des  ÜÜBBigen  Kohlenstoßs 
me  weitere  Korrektion  die  Zahl 

P  Bie  Zahl  von  37,7  Atomen  C  besitzt  natürlich  nur  eioe  geringe  Zu- 
fflassigkeit»  da  einmal  der  Siedepunkt  des  Kohlenstoffs  nicht  bekannt 
L  dann  aber  aueb  die  ExiateuÄmögliehkeit  eines  ßüssigeo  Zustande» 
pes  Elementes  immerhin  noch  fraglich  ist,  obgleich  H.  Moiesan^) 
Suht,  da?a  auch  der  Kohlenstoff  im  gcgchmokenen  Zustande  bestehen 
oaae;  aber  dieser  Znstand  wird  sieb  nur  unter  einem  mehr  oder  weniger 
larken  Druck  erreichen  lassen.  Ausserdem  muss  auch,  wie  vorher  aus- 
duhrt  wurde,  die  Trou  ton 'sehe  Regel  bei  mehratomigen  Molekülen 
ine  entsprechende  Abänderung  erfahren. 

Wir  können  den  vorstehenden  Werth  jedoch  kontrolliren,  indem  wir 
oa  einem  anderen  Gesichtspunkte  ausgehen,  und  zwar  den  Unterschied 
u  der  Verbrennung» wärme    von    Kohlenstoff  und   Kohlenoxyd   zu    dieser 

rihnung  benutzen. 
Für    die   Verbrennung    des   Diamanten,    sowie    des   Kohlenoxyds 
jdten  nach  Berthelot  und  Petit*)  folgende  Zahlen: 

IC  +  O  =  CO  +  2664  K, 
CO  +  O  =  CO^  +  en  K  (für  gleiches  Volum). 
Machen  wir  auch  hier  die  bereits  früher  mit  Erfolg  benutzte  Voraus- 
»tiUDg,  dass    bei    der   Vereinigung   annähernd   gleichartiger   Stoffe    auch 
uioibernd  die  gleiche  Warmetönung  auftreteu  mü^st€,  so  w^ürde  die  Wärme- 
menge von  677  —  266,4  =  410,6  K  zur  Trennung  von  Kohlenetoffatomen 
retaem  gröeseren  Komplex  verwendet  worden  sein. 
Diese  Zahl    bedarf  insofern    noch  einer  Korrektur,   als  die  in  Frage 
lOEnmenden    GrewtcbtsverbältnisBe   nicht   ganz   überein gtimmend    eind.     So 


reo  4 


CO  +  O  nach  den  Gew.  (28  +  16)  X  1,122  ==  49,4  K 
C+O     „         ,,       ,»      (12 -f- 16)  X  1,122  =  31,4  K. 


»)  W.  VÄObtl,    Joum.  pr.  Ch.  55,   542,    1827;    Zeitücbr.  «igrw.  Ch.  15,  60, 

r,  190O. 
*)  H,  Moitam,  Compt.  rtnd.  IIÖ,  776,  1894. 

')  Berihelot  u.  Petit,   Ann.  ehini.  phyi.  (6),   18,  80,   1889;   vgl.   auch   W, 
^•*'»»U,  Jdlg.  Ch.  Bd.  U.  172. 
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Setzen  wir  diese  Werthe  ein,  so  erhalten  wir  als  Differenz 
677     —  49.4  =  627,6  K 
266,4  —  31,4  =  235,0  K 
Differenz  =  392,6  K. 
Von  dieser  Zahl   sind   noch    45,5  K   abzuziehen   für   Ueberwindoog 
des  Atmosphärendrucks.    Somit  bleiben  347,1  K.   Hieraus  berechnet  sich 
die  Molekül argrösse  des  Diamantmoleküls  zu 

13,5  ' 

Hätten  wir  den  unkorrigirten  Werth  benutzt,  so  hätte  dies 

i^  =30,4  0  ergeben. 
lo,o 

Für  Graphit,  dessen  Verbrennungswärme  =  948.2  K  ist,  berechnit 
sich  eine  ähnliche  Molekulargrösse,  wie  für  den  Diamanten,  Dimlidi 
25,3  C. 

Für  amorphe  Kohle   hatten  Berthelot   und  Petit  den  Wettk 
976,5  K  bei  der  Verbrennung  zu  COg  gefunden.   Setzen  wir  diesen  Werth 
ein,   so  ergiebt   sich,   dass   hier  bei  Vergasung  der  Kohle  eine  geringen 
Arbeit  zu  leisten  war  als  beim  Diamanten  und  beim  Graphit,  nämlich 
677     —  49,4  =  627,6  K;  976,5  —  943  =  33,5  K, 
266,4+    33,5  —  31,4  =  268,5  K 
Differenz  =  359,1  K 
—    45,5__ 
313,6^ 
Hieraus  berechnet   sich   die  Molekulargrösse  der  amorphen  Kohle  n 

iiM=  23,3  0  (Atome). 

Da  die  amorphe  Kohle,  wie  bei  Holzkohle,  Steinkohle  und  BrtoD* 
kohle,  sich  aus  der  Cellulose  gebildet  hat,  so  ist  es  sehr  wahrscheinlich*), 
dass  bei  der  Kohlenbildung  2  Mol.  C^g^so^io  zusammentreten,  um  jeoach 
Umständen  eine  mehr  oder  weniger  innige  Verbindung  zu  bilden.  B^ 
rücksichtigen  wir  femer,  dass  es  schwierig  ist,  absolut  reine  amorphe 
Kohle  zu  erhalten,  so  kann  sehr  wohl  die  sehr  geringe  Differeni  ^ 
24,0  —  23,3  =  0,7  C  sich  aus  unvermeidlichen  Versuchsfehlem  ergehen. 
Diese  Zahl  von  Co^  im  Molekül  der  amorphen  Kohle  gilt  natürlich  oor 
für  den  hypothetischen  Siedepunkt  bezw.  den  Vergasungspunkt 

Eine  Untersuchung  von  G.  Bumcke  und  R.  Wolffenstein*) 
über  Cellulose  ergiebt  aus  einer  Molekulargewichts-Bestimmung  der  Nitro- 


1)  Vgl.  die  Diskussion   über   den  Vortrag   von  Prof.  Ferd.  Fischer,  Zeitidtf. 
ftngew.  Ch.  12,  950,  1899. 

Sä)  G.  Bumcke  u.  R.  Wolf f cnstein,  Bcr.  82,  2943,  1899. 


Ei' reell nüug  aus  der  VeirlftTiinfun^wäirine. 
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ilose  nacb  der  Methode  von  Laüdsbcrger-BlaBius  für  diese  die 
ekulargrösse  I3.i0,  woraus  sich  für  die  Hydrocellulose  die  Formel 
jHjyO^  +  HjO  berechneL  Nach  der  von  den  beiden  vorerwähnten 
Kchem  angenommenen  Bildunga weise  der  Hydralcellülose  aus  Cellu* 
I,  kommt  der  Cellulose  die  Formel  C^^^ito^-'flo  '^^- 
bEntsprieht  diese  Formel  der  Wirklichkeit,  so  würde 
fo  ein  Cellulosemolekül  bereits  bei  der  Umwandlung  in 
lorphe  Kohle  oder  erst  beim  Erwärmen  bis  zum  Ver- 
BUngspunkt  in  drei  Moleküle  zerfallen: 

^  Die  Art  des  Aufbaus  einer  solchen  amorphen  Verbindung  bietet  kein 
EU  grosses  Interesse,  Wahrscheinlich  sind  immer  je  vier  Sechskerne 
einem  Ganzen  verknüpft.  Da  diese  Vereinigung  in  sehr  vielen  Vana- 
tiea  möglich  ist,  kann  sehr  wohl  eine  grössere  Mannigfaltigkeit  von 
mfiguralionen  vorhanden  und  hierdurch  der  amorphe  Charakter  dieser 
t  Kohle  bedingt  sein. 

^Ganz  anders  liegt  die  Sache  beim  Diamanten  und  beim  Graphit, 
sich  dieselben  in  Bezug  auf  Krygtallsjstem,  Dichte,  Härte,  Durch- 
htigkeit  und  Leitvermögen  für  Wärme  und  Elektricität  so  sehr  ver- 
liefen verhalten,  ist  es  wohl  noth wendig,  diese  Eigenschaften  etwas  aus- 
hrlicher  zu  besprechen. 

Von  besonderem  Interesse  sind  die  Unterschiede  in  Bezug  auf  die 
»ecifische  Wärme.  Ich  gebe  deshalb  hier  die  Daten,  wie  sie  von 
.F.  Weber  1)  beobachtet  worden  sind.     (Ostwald). 

..Dieser  Forscher  bemerkte,  dass  die  Untersuchungen  über  die  spe- 
lache  Wärme  des  Kohlenstoffs  diese  um  so  grösser  ergehen  hatten,  je 
►ber  die  Temperatur  w^ar,  auf  welche  der  Kohlenstoff  vorher  erwärmt 
)rtlen  war.  Es  war  somit  möglich  und  wahrscheinlich,  dass  dieses  Ele* 
enl  eine  starke  Zunahme  der  specjfischen  Wärme  bei  steigender  Tem* 
iratur  besass,  wodurch  Aussicht  gegeben  war,  seine  Ausnahmestellung 
Jgenüber  dem  Gesetz  von  Du  long  und  Petit  zu  beseitigen.** 

„Weber  hat  die  Frage  in  der  umfassendsten  Weise  angegriflTenj  in- 
5fl»  er  die  specifische  Wärme  verschieden  er  Kohlenarten  zwischen  den 
ßBJperaturgrenzen  — 80 '^  bis  -(-1000^  untersuchte.  Die  Ergebnisse  der 
leisuDgen  zeigten  eine  ganz  ausserordentliche  Abhängigkeit  der  specilischen 
i^inne  von  der  Temperatur.  Die  mittlere  specifische  Wärme  für  die  uach- 
ifiheaden  Temperaturgrade  ergab  sich  wie  folgt: 

(Specifische  Wärme. 
L  Diamant.  Graphit. 

—  50  0,0653  0,1138 


t 

—  50 

—  10 


0,0955 


0,1437 


i)  H.  F.  Weber.  Pogg,  Ann.  154,  367,  1875;  ObIwäIü,  Allg.  Ch.  Bd.  I.  979. 
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Specifische  Wärme. 

Diamant  Graphit 

+ 10                             0,1128  0,1604 

+  33                             0,1318  — 

+  58                              04532  0,1990 

+  86                             0,1765  — 

-f  140                           0.2218  0,2542 

4-  206                            0,2733  0,2966 

+  247                            0,3026  — 

+  600                           0,4408  0,4431 

-j-  800                           0.4489  0,4529 

+ 1000                         0,4589  0,4670. 

„Zwischen  —  50  ^  und  -f-  20  ^  steigt  also  die  specifische  Wärme  da 
Diamanten  auf  den  doppelten,  bis  1000^  auf  den  siebenfachen  Wertb! 
Der  Graphit  zeigt  keine  ganz  so  grosse  Veränderlichkeit,  die  kleinste  vxi 
grosste  specifische  Wärme  stehen  im  Verhältniss  1:4,  doch  übertrifi 
diese  Aenderung  bei  weitem  die  sonst  beobachteten  Steigerungen  der  spe- 
cifischen  Wärme  mit  der  Temperatur." 

Aus  diesen  Untersuchungen,  sowie  denjenigen  anderer  Elemente  e^ 
giebt  sich,  dass  dieselben  bei  höherer  Temperatur  wohl  durchgängig  den 
Dulong-Petit' sehen  Gesetze  gehorchen.  Ebenso  wie  der  Graphit  Te^ 
hielt  sich  eine  dichte  amorphe  Kohle  (Graphit?)  aus  dem  Kalkstem  bei 
Wunsiedel,  so  dass  es  also  thermbch  nur  zwei  Modifikationen  des  Kohlen- 
8to£fs  giebt,  deren  Unterschiede  bei  Rothglühhitze  verschwinden.  Von  be- 
sonderem Interesse  ist  noch  ein  Hinweis  von  Favre  und  Silbermann^)^ 
welche  bei  der  Bestimmung  der  Verbren  nun  gs  wärme  zweier  verschiedenen 
Diamanten  grössere  Unterschiede  erhielten,  als  den  Versuchsfehlem  entr 
sprochen  hätte.  ,,Die  Autoren  erwähnen,  dass  die  zum  zweiten  Versuche 
dienenden  Diamanten  vorher  ausgeglüht  waren  und  stellen  fragewdse  die 
Vermuthung  auf,  dass  der  Diamant  beim  Abkühlen  einen  Theil  der  Wanne 
zurückbehalten  habe,  indem  sie  dies  Verhalten  als  analog  dem  Zuröck- 
behalten   des  Lichtes   bei   der  Phosphorescenz   des   Diamanten   ansehen.' 

„Ist  diese  Vermuthung  begründet,  so  wäre  auch  die  auffallend  klone 
specifische  Wärme  des  Diamanten  damit  in  Zusammenhang  zu  bringen, 
da  die  gebräuchlichen  Messmethoden  nur  die  bei  schneller  Abkühlung  abge- 
gebenen Wärmemengen  zu  messen  gestatten." 

Würden  wir  dementsprechend  den  kleineren  der  von  Favre  nnJ 
Silbermann  gefundenen  Werthe  an  Stelle  der  von  Berthelot  beider 
Verbrennung  des  Diamanten  beobachteten  Zahl  den  Rechnungen  befüg- 
lich  der  Grösse  der  Moleküle  im  Diamanten  zu  Grunde  legen,   so  würde 

1)  Favre  u.  Silbcrmann,  Ann.  cbim.  phys.  (3).  84,  408,  1852;  Oaiwil^, 
jülg.  Ch.  U.  130. 


Grügse  des  Kohli'üstoffmoltkikli, 
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die  betreffende  Zabl  von  25,7  auf  ca.  24,7  erniedrigeu.  Damit  wäre  aber 
Uoterschied  in  der  Molekulargrosse  beim  Diamanten  und  beim  Graphit 
UDebEDen.  Jec^ch  kann  die  nach  Berthelot's  Untersuchungen  geringe 
'erenr  von  5  K  zwischen  deo  molekularen  Verbrennungs wurmen  von 
iphit  und  Diamant,  auch  abgesehen  von  allen  ßonstigen  Unterschieden 
ier  Verschiedenheit  der  Kohäsion  der  Molekülkomplexe  bedingt  ßeio» 
r  wissen,  dass  die 

Dichte  des  Diamanten  ^=  8,53 
„         „     Graphits       =^  2,2 
Ein  derartiger  Unterschied    kann  auch    sehr  wohl  noch  beim  Ueber- 
g  aus  dem  festen  bezw.  flüssigen  Zustand  in  den  gasformigen  bestehen 

^l^ie  kleine  Diiferenz  in  den  Verbrennungs  wärmen  hervorrufen. 
Ausserdem  geht  Diamant  nach  allen  biaherigen  Untersuchungen  bei 
f  starkem  Erhitzen  unter  Abschluss  der  Luft  in  Graphit^)  über.  Wenn- 
ch  sich  dieser  Umstand  doch  nicht  als  entscheidendes  Kriterium  be- 
ten  lässt,  da  nach  den  Beobachtungen  von  H,  Moiasan*)  jede  Art 
,  Kohlenstoff  in  Graphit  übergeht,  so  spricht  dies  doch  iur  eine  gleiche 
lekulargrosse.  Ebenso  muss  auch  erwähnt  werden ,  dass  infolge  der 
Lwirkung  von  InduktionsstrÖmen  oberflächlich  geschwärzte  und  zwar 
Graphit  verwandelte  Diamanten  nach  den  Beobachtungen  von  W, 
ookes')  bei  jahrelangem  Liegen  wieder  hell  werden»  also  eine  Um- 
Qdlung  von  Graphit  in  Diamant  wieder  stattfindet. 

Berücksichtigt  man  den  von  Favre  und  Silbermann  gemachten 
iwurf,  dass  es  sehr  wohl  möglich  ist,  dass  der  Diamant  einen  Theil 
er  ihm  zugeführten  Wärmemenge  längere  Zeit  zuruckbebu!r>  und  benutzt 
Qgemäas  die  kleinere  Zahl,  so  ergiebt  sieb  für  das  Molekül  des  Dia- 
Dten    die    Zahl    24,7    und   dementsprechend   das   des  Graphits   zu  C^i- 

es  möglich  sein  muas,  die  Kohlenstoffatome  im  Graphit-  und  Diamant- 
lekül  &o  anzuordnen,  dass  sie  allen  Bedingungen,  wie  zunächst  Durch- 
itigkeit  und  reguläres  Krystallsyetem  bei  dem  Diamanten,  ündurch- 
iligkeit  und  hexagonales  bezw.  monoklines  Kryst  all  System  beim  Graphit, 
Bprechen,  habe  ich  versucht  hierin  erfolgreich  zu  sein.  Ich  muss  jedoch 
jeben,  dass  mir  dies  nur  für  ein  Diamantmolekül  von  C^^  und  ein 
iphirmolekül  von  C^^  hinreichend  geliingeu  ist 

Alle  folgenden  AusfuhruDgen  sind  auf  der  Annahme  aufgebaut,  dass 
U  das  Graph itmolekül  aus  C^^, 

P  das  Diamant molekül  aus  Cg^, 

^  das  Molekül  der  amorphen  Kohle  aus  C^^, 

iteht.     Bei  dem  Uebergang  von  Diamant  in  Graphit  wird  also  einfach 

(1)  Vgl.  K  a,  Rose,  Mooatsher.  B<^rl    Aead.  Juni   1872,  511. 
«)  H.  Moissan,  Compt.  read  IIÖ,  976,  1894;  121,  538,  1895. 
»)  W.  Crooke«,  Chcra,  News.  74,  39,   1896. 
tiQbal,  T]itor«tit«]ie  Ctaemio.  25 


J 


386         Molekulargewichtsbestimmungen  und  MolekulargewichtaberechniingeD. 

eine  Umlagerung  stattfinclen  und  desgleichen  bei  dem  der  amoiphen  Eohlc 
in  Graphit 

Bei  dem  Graphitmolekül  ist  nun  zunächst  in  Rüj^sicht  zu  ziehen, 
dass   die  Konfiguration  der  rhomboedrisch-hexagonalen  bezw.  monokliaen 
Krystallform  Rechnung  trägt    Nun  ist  es  sicher  nicht  leicht,  beiden  For- 
derungen zugleich  gerecht  zu  werden ;  aber  ich  glaube,  dass  die  Krystall- 
form dem  hexagonalen  System  sich  so  sehr  nähert,  dass  man  erst  durch  sehr 
genaue  Messungen   davon   überzeugt  wird,   dass  man  es  mit  dem  mODO- 
klinen  System  zu  thun  hat. 

Dies  vorausgesetzt  muss  weiterhin  die  Konfiguration  des  Graphit- 
moleküls darüber  Aufschluss  geben,  warum  Graphit  ein  undurchsichtiger 
Körper  ist  Dies  würde  dann  auch  genügen,  den  Unterschied  zwischen  der 
Leitfähigkeit  für  Elektricität  gegenüber  dem  Diamanten  zu  erklären,  da 
bekanntlich  alle  Leiter  der  Elektricität  der  ersten  Klasse  undurchsichtig 
sind,  während  alle  durchsichtigen  Körper  Nichtleiter  sind. 

Dann  ist  auch  die  Spaltbarkeit,  Dichte  und  Härte  des  Graphits  ge- 
nügend zu  berücksichtigen.  Die  leichte  Spaltbarkeit  in  einer  Richtang 
spricht  dafür,  dass  wir  es  mit  einer  plattenförmigen  Anordnung  zu  thun 
haben.  Dies  würde  auch,  indem  sich  stufenweise  Platte  an  Platte  reiht, 
die  Undurchsichtigkeit  des  Graphits  erklären. 

Hier  dürfte  wohl  kaum  die  Beobachtung  von  H.  Erdmann  und 
P.  Köthner^)  in  Rücksicht  zu  ziehen  sein,  dass  sich  Naphtalinderivate 
unter  dem  Einfiuss  von  Kupferpulver  in  geringer  Menge  in  Graphit  ver- 
wandeln. Eine  derartige  Umwandlung  würde  einer  Aneinanderlagerung  von 
I2C10  zu  5C24  entsprechen.  Aber  sicher  geht  dabei  doch  eine  Umlager- 
ung damit  vor  sich.  Nun  liefert  Acetylen  ebenfalls  verhältnissmassig 
leicht  Graphit,  wobei  dann  I2C2  zu  C24  werden  würde. 

Unter  Umständen  vermag  nachstehende  Figur  42  die  Konfiguration 
des  Graphits  =  C24  in  entsprechender  Weise  wiederzugeben.  Hierin 
sind  24 G  in  einem  regulären  Sechseck,  der  hexagonalen  Krystallfonn 
entsprechend,  angeordnet.  Sämmtliche  Tetraederspitzen  sind  nach  einer 
Fläche  gerichtet,  wodurch  die  Anlagerung  an  andere  Moleküle  einmal 
mit  der  Fläche,  das  andere  Mal  mit  der  Spitze  geschehen  kann  und  so 
Veranlassung  giebt  zu  der  leichten  Spaltbarkeit  des  Graphits,  seiner  glatten 
Fläche,  seiner  Undurchsichtigkeit  und  der  schweren  Angreifbarkeit  gegen- 
über chemischen  Reagentien. 

Bei  dem  Diamanten,   C24,    haben  wir  es  mit  regulären  und  zwar 

tetraedrisch-hemiedrischen  Formen  zu  thun ;  -|-  -^  ^^^ ir     ßiod   beide 

meist  zugleich  und  im  Gleichgewicht  vorhanden,  so  dass  die  grosse  Mehr- 
zahl der  Diamanten  scheinbar  holoedrisch  ausgebildet   ist.     Die  Krystalle 

1)  H.  Erdmann  u.  £.  Eöthner,  Zeitschr.  f.  anorg.  Ch.  18,  48,  1898. 
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o'od  ^wohnlich  krummflächig  und  oft  mehr  oder  weniger  der  Kugelform 
geoibert  Häufig  liefern  auch  zwei  Tetraeder  ein  scheinbar  holoedrisches 
Oktaeder,  dessen  Kanten  durch  eingekerbte  Rinnen  ersetzt  sind.   Ich  gebe 
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Fig.  42. 


Fig.  43. 


1  den  vorstehenden  Figuren  43  zwei  Abbildungen,  die  dem  Lehrbuch  der 
lineralogie  von  Naumann-Zirkel  entnommen  sind,  und  welche  die 
ben  besprochenen  Verhältnisse  klar  wiedergeben. 


Fig.  44. 

Meines  Eracbtens  lassen  sich  nun  die  Verhältnisse  beim  Diamanten 
lorch  am  besten  wiedergeben,  dass  man  die  Tetraeder  in  der  Weise 
irdnel,  wie  es  vorstehende  Figur  44  zeigt. 

25* 
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Je  vier  reguläre  Sechsecke  sind  so  aneinandergelagert,  dass  de  ein 
Quadrat  umsehliessen. 

Die  reguläre  Natur  des  Diamantkrystalls  ist  durch  diese  Anordnong 
durchaus  gewahrt.  Nach  vier  Richtuogeu  ist  das  Molekül  gleiduutig 
entwickelt,  sie  stellen  die  beiden  Axen  von  vom  nach  hinten  und  too 
links  nach  rechts  dar.  Die  Entwicklung  nach  oben  und  unten  ist  eine 
davon  verschiedene. 

Die  Durchsichtigkeit  des  Diamanten  ergiebt  sich  durch  das  Andnander 
lagern  mit  je  zwei  Sechsecken,  so  dass  an  ein  Molekül  sich  je  vier  dird[t 
anzugliedern  vermögen.  Da  der  zwischen  je  zwei  Sechsecken  an  der 
äusseren  Umrandung  gebildete  Halbstern,  der  sich  mit  einem  aDderen 
Molekül  zu  einem  vierstrahligen  Stern  ergänzen  würde,  unbesetzt  blabt, 
sind  an  jedem  Molekül  genügend  Oeffuungen  für  den  geradlinigen  Dmcih 
lass  der  Lichtstrahlen.  £benso  kann  sehr  wohl  dieselbe  Ursache  einer 
sternförmigen  Einkerbung  das  grosse  Lichtbrechungs-  und  Farbenzotreu* 
ungsvermögen  des  Diamanten  bewirken.  Die  einzelnen  Seiten  der  Strahlen 
des  freibleibenden  Sterns  wirken  wie  Facetten  und  bedingen  dadorch 
dieses  Farbenspiel. 

Auch  kann  das  Phosphorescenzvermögen  des  Diamanten  durch  die 
Bewegungen  der  vier  innenständigen  Tetraeder  bedingt  sein,  deren  Schwing- 
ungen den  Aether  in  gewisse  Wellenbewegungen  zu  versetzen  und  dt* 
durch  je  nach  Umständen  ein  Leuchten  hervorzubringen  vermögen. 

Die  oben  gegebene  Anordnung  des  Kohlen  Stofftetraeders  liefert  auch 
ein  sehr  gutes  Bild,  wie  die  Einkerbungen  bei  den  Kanten  entstanden 
gedacht  werden  können.  Der  sternförmige  Einschnitt  am  Einzelmolekül 
giebt  sozusagen  schon  die  Bedingungen  zum  Auftreten  derselbe  Er- 
scheinung bei  dem  Krystall,  indem  eine  derartige  Lagerung  vieler  Mole- 
küle in  der  Weise,  dass  eine  grössere  Einkerbung  bewirkt  wird,  sdur 
leicht  möglich  ist. 

Die  Härte  des  Diamanten  ist  anscheinend  auch  durch  die  hier  ge- 
gebene Konfiguration  genügend  erklärt  Bei  jedem  Druck  auf  ein  Atom 
wird  ein  ganzes  Sechseck  in  Mitleidenschaft  gezogen,  Dieses  kann  sich 
wieder  infolge  des  Drucks  einem  anderen  so  weit  nähern,  dass  der  spitxs 
einspringende  Winkel  gänzlich  verschwindet.  Das  gesammte  Molekül  wird 
dadurch  wohl  zusammengepresst,  aber  kann  nur  schwierig  aus  seiner  Lage 
entfernt  werden,  da  es  ja  in  jedem  Sechseck  noch  mit  zwei  anderen  Mole- 
külen zusammenhängt.  Beim  Graphit  besteht  dagegen,  worauf  ich  nochnaals 
hinweisen  will,  der  Zusammenhang  einmal  nur  an  einer  Fläche  und  dann 
durch  Lagerung  der  Tetraederspitzen  aneinander  oder  zwischen  einander. 
Die  Fläche  nun  bietet  den  besten  Angriffspunkt.  Beim  Diamanten  dagegen 
bietet  die  Kant«  des  aussenstehenden  Tetraeders  eine  geeignete  Formation 
zum  Einritzen  in  andere  Körper.  Hier  ist  der  Widerstand  eben  infolge 
der  Konfiguration  des  Moleküls  und  des  dadurch  bedingten  Aufbaus  des 
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KTT3ta!ls  genügend  stark,  um  den  Widerstand  anderer  Stoffe,  den  sie  dem 
Einritzen  entgegen 3t eilen,  leichter  zu  überwinden.  Ein  Eindringen  eines 
imaerst  feiii  sugespitzlen  Korpers  in  die  Einkerbungen  durfte  immerhin 
doch  an   der  Kleinheit  der  sich  darbietenden  Rinoe  scheitern. 

Ich  glaube  annehmen  zu  dürfen,  durch  vorötehende  Ausführungen 
Bmigstens  in  etwas  tur  Aufklärung  der  Unterschiede  bei  den  vergeh ie- 
ifcaeü  Arten,  in  denen  der  Kohlenstoff  auftreten  kann,  heigetragen  zu 
haben.  Vielleicht  gelingt  es  durch  Abänderungen  späterhin  die  Ueber- 
ebstlnamung  zwischen  Theorie  und  Erfahrung  noch  überzeugender  zu 
gestalten. 

Erwähnt  sei  noch,  dass  H.  v.  Jüptener,  Stanafield  und  W. 
H.  Bakhuia  Roozeboom')  Berechnungen  angestellt  haben  über  die 
Molekulargroese  der  io  flüssigem  Eisen  gelösten  Kohlenstoffe.  Sie  kamen 
m  dem  Resultat,  dass  er  die  Formel  Cj  und  Cj,  bei  niederer  Temperatur 
aber  eine  grosBere  besitzt.     Doch  mnd  die  betreffenden  Schlüsse  uniicher. 


9«  Bereehnupg  aus  den   Krystallaxeii    und   dem   speci Aachen  Ge« 

L  wicht  der  Kry stalle. 

Nach   G.    Linck-)    versteht    man    unter   eu tropischen    Reihen 
be  Verbindungen,  bei  denen  der  gleiche  Rest  verbunden  ist  mit  einem 
wech«eItideo  Eletbent«  einer  Verwandtschaftsreihe  des  periodischen  Systems 
bei  ähnlicher  Krystallforra   und   ähnlichen,    aber  den  Atom-  bezw.  Mole- 
ku]ar*Ge Wichten   äquivalent  sich  äuderoden,  geometrischen,   physikalischen 
And  chemiBchen  Konstanten. 

■  Hieraus  ergiebt  sich  bezüglich  des  Volumens  und  des  Gewichtes 
<ier  Moleküle  in  eutropiscben  Reihen,  dass  die  wirklichen  Volumina 
KY^  der  Moleküle  zu  den  aus  dem  Axeoverhältniss  berechneten  KV  in 
einfachstem  rationalen  Verhältniss  stehen,  dessen  Genauigkeit  nur  durch 
die  Beob ach tungs fehler,  sowie  die  Anomalien  der  Natur  selbst  beschrankt 
iBt.  Innerhalb  einer  Reihe  steigt  die  Grösse  des  Volumens  mit  dem 
Mulekülargewichte. 

1£d  gelten  also  folgende  zwei  Sätze: 
1.  „Bei    den     regulär    krystallisiren  den,    eutropischen 
Orpern   ist   das  Kry  stall  vol  um  KV  =^  1 ,    und    somit   stehen 
«lift  Quotienten  Q  aus  dem  specifischen  Gewicht  durch  das 

olekulargewicht  oder    auch     deren  reciproke    Werlbe, 


*)  Vgl.  W.  H.  BakhuiH    Koozeboom,  Zeitschr.  pbynik.  Ch,  M,   479,    IMO. 
'1  G.Linrk.  Ber  32,  881,  1899;  3iJ,  288,   1900:  ZeiUc'br.  für  KryaL  *i.  Mitiuml. 
0»  1896;  30,    170,    1898;    Zeitachr.    physik.  Cli    lÖ,    193,    1896;  vgJ.  aut^b  W. 
■«Muojinn,    Ber    H3,   1771,    1900;    ii.    S.  350    d-    Bande«.     W,  Ortloff,    Zeitselir. 
pjiik,  CL,  lU,  201,  1896. 
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M  .  . 

die  Molekularyolumina  yT'^^  einfachem  rationalen  Verhilt- 

nisse  zu  einander.*' 

2.  „Bei  &J  len  nicht  regulär  krjstallisirenden  SubstanieD 
stehen  die  Molekularvolumina  in  einfachem  rationales 
Verhältniss,  wenn  man  siedurch  das  zugehörige  Erystali- 

Yolum  dividirt  (fr-T^^)'" 

Bei  heteromorphen  Modifikationen  müssen  auch  die  relativen  Gewichte 
der  Krystallmoleköle  KV .  D  in  einfachem  rationalen  Verhältnifis  zu  ein- 
ander stehen. 

Diese  Gesetzmässigkeiten  lassen  sich  zur  Entscheidung  folgeoder 
Fragen  verwenden: 

1.  Ob  ein  Körper  zu  einer  eutropischen  Reihe  gehört; 

2.  welche  Eigenschaften  in  angenäherter  Weise  derselbe  besitzt; 

3.  zur  Bestimmung  des  einfachsten  Molekulargewichts  (M)  eioa 
Gliedes  einer  eutropischen  Reihe. 

4.  zur  Feststellung  des  specifischen  Gewichtes  (D)  oder  des  Kiystall- 
Volumens  KV  eines  Gliedes  einer  eutropischen  Reihe  ; 

5.  ob  zwei  Körper  heteromorphe  Modifikationen  desselben  Stoffes  siod 
oder  nicht; 

6.  zur  Bestimmung  des  specifischen  Gewichtes  oder  des  KiystÄÜ- 
Volumens  einer  von  zwei  heteromorphen  Modifikationen. 

Die  Berechnungen  erfolgen  aus  den  Gleichungen : 
K Vi .  D,  KV. .  D«  K Vo .  D. 

Ml  Mg  Mg 

Für  die  verschiedenen  Modifikationen  von  Phosphor, 
Arsen  und  Antimon  ergiebt  sich  hieraus  nach  Linck: 

a)  dass  der  rhomboedrische,  rothe  Phosphor  nicht  mit  den  metalli- 
schen, rhomboedrischen  As,  Sb,  Bi  eu tropisch  und  somit  auch  nicht  iso* 
morph  ist; 

b)  dass  der  Arsenspiegel  nicht  regulär  und  nicht  mit  dem  nffA^x^ 
Phosphor  eutropisch  ist; 

c)  dass  die  Entropie  des  rothen  Phosphors  und  des  Arsenspiepl* 
danach  höchst  wahrscheinlich  ist; 

d)  Es  konnte  die  reguläre  Modifikation  des  Arsens  mit  den  voraus- 
gesagten Eigenschaften  aufgefunden  werden. 

Für  die  verschiedenen  Formen  des  Einfach-Schwefe** 
eisens  wie  Troilit,  Magnetkies  und  künstliches  Einfach  - Schwefeleis«^ 
ergiebt  sich  krystall  ©graphische  Identität  und  damitgleicb* 
Molekular  grosse. 


Berecfenuuf  aus  d^n  Krystftl laxen. 
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Die  Methode  von  G*  Linck^)  beruht  also  auf  der  Möglichkeit 
RI3S  den  Kr^'stalloxen  und  dem  speeifischen  Gewicht  der  Krystalle  dae 
Molekulargewicht  zu  be  rech  Den. 

Bezeichnet  man  mit  KV  bei  Krystallen  mit.  rechtwinkligem  Axea» 
tyst^m  daä  Produkt  aua  den  krystallographischen  Ajceo,  bei  den  Krystallen 
mit  schiefwinkligem  Axensystem  jenes  Produkt  aus  dem  Eckensinus.  Das 
Bpecifische  Gewicht  sei  nnt  D  und  das  Molekulargewicht  mit  M  bezeichnet. 
Es  ergiebt  sich,  dass  die  Quotienten 

I  ^-^ 

L  bei   den   einer   eutropisehen   Reibe   angehörigen  Krystallen   in 

einfflchem,  rationalen  Verhältniss  zu  einaüder  stehen.  Und  zwar  bilden 
diese  Verhültniäszahlen  meist  —  die  Ausnahmen  sind  noch  nicht  erklärt  — 
eine  arithmetische  Reihe; 

n,  bei  heteromorphen  Modifikationen  einer  Substanz  stehen  die  Pro- 
dukte KV^*D  in  einfachem  rationalen  Verhältoisa  zu  einander. 

Zu  der  I,  Thatsache  isei  als  Beispiel  die  eutropiscbe  Reihe  Kalium- 
Rubidium-,  Cäsium-Sulfat  in  nachstehender  Tabelle  gegeben,  aus  der  man 
enieht,  dads  die  Ration aülät  gegenüber  dem  Kaliumsak  beim  Rubidium- 
&alz  nur  -j-  4,74  pro  Mille  und  beim  Cäsiumsalz  gar  nur  —  1,25  pro 
Miile  beträgt: 


Üieil, 


RhombtMh. 

A;  b:  c. 


KV  = 

ab  0 


0  =  ip««. 
Gcw> 


IS%  0  5727:1:0,7418  0,424B3  2,663 
HbjSO»  0,5723  : 1 :  0,74i^5  0,42863  3,61 1 
CbjSO,  0,5712  : 1 : 0,7531     0,43017      4.243 


1,1313      173,9      0,0065056    9 
1.5468      266,22    0,0058102    8(8,037) 
1,8252      361,22    0,0050528    7(6,999) 


h      Wäre  nun  das  Atomgewicht  des  Rubidiums  unbekannt,  bekannt  da* 
^eg€n  von    seinem    krjstallisirten    Sulfate    das    Äxenvcrhältniss    und   das 

apecifigche  Gewicht  und  alle  Werthe  des  Kaliumsulfats    und  des  Cäsium- 

Sulfate,  so  kann  man  scbliesaen  :  da  Q^  ,  Qca  =:  9  :  7,  so  ist  Qk  :  Qnb  ^=  9  :  ä ; 

und  es   berechnet   sich   dann   das   Molekulargewicht   des   Rubidium sulfatd 

Dach  folgenden  Formeln: 


%  Qk  =  Qßb  = 
9.DBi.-KVBb 


DRb-KVBb 


M 


Hb 


^^,  also 


8Qk 


oder  da  Qk  ^= 


Dv 


KVk 


Mßb  — 


9DBb-KVub.MK 
B.DkKVk      ■ 


ist,    90  wird 


')  G.  Linck,  Zcitx-hr.  f.  Krjst.  20,  283,    1696;  80,   170,  1898:    Ber.  38,  2284, 
"W>;t,;1.  MuthmoDD,  Ber.  33,  1771,   1900  u.  S.  350  d.  Bnudi». 
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Setzt   man  in   dieser   Gleichung   die   in   obiger   Tabelle   enthalteocD 
Zahlen  ein,  so  ist  das  Molekulargewicht  des  Rubidiumsulfats 
_9 .3.611. 0,42836  ■173,9_ 
^«''-       8.2.663.ä4248r-  =  ^®''*^- 

Aus  dem  Werthe  267,48  berechnet  sich  dann  in  bekannter  Weise 
das  Atomgewicht  des  Rubidiums  zu  85,83. 

Zu  der  IL  Thatsache  sei  als  Beleg  in  der  folgenden  Tabelle  das 
Titanoxjd  in  den  drei  Formen  des  Anatas,  Brookit  und  Rutil  gegeben, 
yon  welchen  der  Brookit  am  wenigsten  gut  untersucht  erscheint  Aus 
der  Tabelle  ersieht  man,  dass  für  das  Produkt  D-KV  das  Verhältniss 
Anatas  :  Brookit :  Rutil  =  5:2:2  ist,  und  die  Abweichung  von  dieseoi 
rationalen  Verhältniss  gegenüber  dem  Anatas  bei  Brookit  — 7,14  pio 
Mille  und  bei  Rutil  0,11  pro  Mille  ausmacht. 

TiO,  als:        g^^*jj!"  AchienverhältniM :  KV  =  abc.    ^^J^^  D.  KV.       ni«- 

AnatAS     tetragonal         a:c  =  l:  1,7771  1,7771      3,84        6,824     5 

Brookit    rhombisch    a :  b :  c  =  0,5941 : 1 : 1,1222  0,6667      4,065      2,7101    2(1,986) 
Rutü        tetragonal         a:c  =  1:0,6440  0,6440      4,239      2,7299    2(2,002) 

Es  sei  nun  vom  Rutil  die  Axe  c  nicht  bekannt,  aber  sein  specifiscbes 
Gewicht  und  sein  Kry  stall  System ,  alsdann  könnte  man  die  Axe  c  oach 
folgender  Formel  aus  dem  Werthe  D  •  KV  des  Anatas  oder  mutads  mo- 
tandis,  des  Brookit  finden: 

KVBrDBr  =  nKVR.DB 
,  -.^__  KVßr  •  Dßr 

oder  hKVr  = =r^ , 

l-'B 
und  da  cr  =  KVr,    so  ist   nach  Einsetzung   der  entsprechenden  Zahlen: 

0,6667. 4,065  ^  ^„^„ 
"^«=  -472-3r-  =  ^'^^^^- 
Aus  dem  Anatas  würde  sich,  entsprechend  gerechnet  für  n .  Cr  ergeböi 
1,6098  (^5  1,6098  =  0,6439).  Wie  man  sieht,  ist  das  aus  dem  Brookit 
gefundene  n  cr  nahezu  gleich  dem  beobachteten  Werthe  und  das  aus  dan 
Anatas  berechnete  n  cr  fast  genau  gleich  ^/j  von  dem  wirklich  beobachteten 
Werthe  für  die  Axe  c  des  Rutil. 

„Der  Faktor  n  ist  immer  ein  einfacher,  rationaler  Werth, 
wie  sich  aus  dem  Gesetze  selbst  ergiebt,  und  kann  8oro>t 
bei  der  Berechnung  von  c  nach  dem  Grundgesetz  der  Krj- 
stallographie  (Gesetz  von  der  Rationalität  der  Indices) 
gleich   1   gesetzt,  d.  h.  weggelassen  werden." 

10.  Bestimmung  des  Molekalargewichtes  in  Lösongen. 

Die  Molekularjirossen  der  flüssigen  Stoffe  stimmen  theils  mit  denco 
der  aus  den  betrotfendon  Dainpfdichten  erhaltenen  überein,  theils  sifld  s" 
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Vielfache  davon.  Die  betreffenden  Methoden  sind  in  der  Art  ihrer  Aus- 
führung von  einander  verschieden.  Das  gleiche  gilt  für  gelöste  Stoffe. 
Die  für  die  Losungen  geltenden  Gesetze  sind  vorher  bereits  kurz  erwähnt 
worden.     Die  hier  in  Frage  kommenden  Methoden  sind  folgende: 

a)  Bestimmung  aus  dem  osmotischen  Druck, 

b)  Bestimmung  nach  der  Gefrierpunktsmethode, 

c)  Bestimmung  nach  der  Siedepunktsmethode, 

d)  Bestimmung   durch   Vertheilung    zwischen    zwei   Lös- 
ungsmitteln, 

e)  Bestimmung  aus  dem  Reibungskoefficienten, 

f)  Bestimmung  aus  der  elektrischen  Leitfähigkeit, 

g)  Bestimmung  aus  der  elektromotorischen  Kraft. 

a)  Bestimmung  nach  der  osmotischen  Methode. 

Wie  van*t  Hoff  gefunden  hat,  gilt  das  Avogadro'sche  Gesetz 
auch  für  Lösungen  und  lässt  sich  folgendermassen  formuliren: 

Isotonische  Lösungen,  d.  h.  Lösungen  mit  gleichem 
osmotischen  Druck  enthalten  eine  gleiche  Anzahl  von  Mole- 
külen. 

In  entsprechender  Weise  lassen  sich  auch  das  Boyle-Mariotte' sehe 
und  das  Charles-GayLussac-Dalton'sche  Gesetz  ableiten  und 
in  folgender  Weise  wiedergeben: 

Der  osmotische  Druck  einer  Lösung  ist  ihrer  Koncen- 
tration proportional.  Er  ist  auch  proportional  der  abso- 
luten Temperatur,  wenn  das  Volum  der  Lösung  oder  die 
Koncentration  unverändert  bleibt. 

Durch  Bestimmung  des  betreffenden  osmotischen  Druckes  und  durch 
Vergleich  mit  bekannten  Lösungen  lässt  sich  also  die  Molekulargrösse 
bestimmen.  Nun  sind  jedoch  die  diesbezüglichen  Methoden  durchaus  nicht 
einfach  zu  handhaben,  so  dass  dieselben  wenig  Anwendung  finden,  zumal 
wir  Verfahren  nach  anderen  Methoden  haben,  die  die  Bestimmungen  aus 
dem  osmotischen  Druck  an  Genauigkeit  und  Easchheit  der  Ausführung 
weit  übertreffen. 

Die  direkten  osmotischen  Methoden  beruhen  einmal  in  der  Messung 
des  osmotischen  Druckes  selbst,  dann  aber  auch  in  vergleichenden  Unter- 
suchungen, die  an  lebenden  Zellen  und  mit  bekannten  Lösungen  ausge- 
führt wurden.     (Vgl.  hierzu  S.  193 — 201  dieses  Bandes.) 

Die  direkte  Messung  des  osmotischen  Druckes  geschieht 
mit  Hilfe  der  Niederschlagsmembranen,  wie  sie  zuerst  von  M. 
Traube*)    angewandt   und   später  besonders    von    W.   Pfeffer^)    sehr 

1)  M.  Traube,  Arch.  Anat.  Phys.  1867,  87. 

2)  W.  Pfeffer,  Oimotische  Unters.  Leipzig    1877. 
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verbessert  worden  sind.  Diese  NiederschlagsmembraDen  wurdeo  inTlHMh 
zellen  erzeugt,  und  zwar  erhielt  man  solche  von  Ferrocyankupfer  in  der 
Weise,  dass  man  die  Thonzellen  zunächst  mit  Kalilauge,  dann  mit  Sab- 
saure  behandelte  und  hierauf  mehrere  Stunden  lang  in  eine  3^^oige 
Kupfersulfatlösung  stellte.  Nach  dem  Ausspülen  der  Kupferlösung  innen 
und  aussen  wurde  die  Thonzelle  mit  3^/oiger  Ferrocjankaliumlösong 
gefüllt  und  wieder  in  eine  Kupfersulfatlösung  gestellt  Im  Innern  der 
Zelle  entstand  dann  eine  Ferrocyankupfermembran  nach  der  Gleichung: 
4  CuSO^  +  Fe^CCN)^,  8 KCN  =  Fe^^CNj^,  4Cu(CN)8  +  4K,804. 

Nachdem  sich  diese  Membran  gebildet  hat»  wird  dieselbe,  ehe  sie  xur 
Anwendung  fertig  ist,  einem  langsam  steigenden  Druck  ausgesetzt.  Bei 
den  Versuchen  selbst  wurde  nach  vollständiger  Reinigung  die  Thonzelle 
mit  einer  Glasröhre  versehen,  die  oben  fest  eingekittet  war;  aus  der  Höhe 
des  Flüssigkeitsstandes  in  der  Röhre  wurde  die  Grösse  des  Druckes  be- 
rechnet, für  welche  Untersuchungen  dann  noch  von  G.  Tarn  mann'; 
entsprechende  Korrektionen  angebracht  worden  sind. 

Auch  erwähnte  derselbe  an  anderer  Stelle,  dass  die  Beslinamong 
von  Differenzen  im  osmotischen  Druck  durch  Schlieren bildung  möglidi 
sei,  wobei  der  Top  1er' sehe  Schlierenapparat  zur  Anwendung  kom- 
men soll. 

Ausführliche  Untersuchungen  von  G.  Tarn  mann  ^)  bezw.  P.  Wai- 
den^) über  die  Durchlässigkeit  der  Membranen  für  Farbstoffe  und  andere 
Körper  ergaben  folgende  Resultate,  die  von  Waiden  zusammeogestellt 
wurden : 

Die  nebenstehenden  Niederschlagsmembranen  sind  für 
nachstehende  an  Halogen   gebundene  positive  Ionen: 

Niederschlags- 
membran: permeabel:  impermeabel: 

Gerbsäure, /? Leim.   Alle  Alkalibasen;  Cu,  Ba,  Mg,  Cd,  Zn,  Mnn- 

Fen,   Ni,   Co,    Hgn,    Cun, 

Pb,  AI. 

NigFeCCNlg.  Alkalien,  Mg,  Ba;  As  als  AsJj.  Ni,  Co,  Cu,  Zd,  Cd,  Md. 

NigCColCNß)^.  Alkalien,  BaClg,  AsJg.  SbFJj.  Ni,  Co,  Cu,  Zd,  Cd,  Mn- 

Cog(Co(CN)6)2.  Alkalien,  BaClg,  SbFig.  FeCig,   Co,  Ni,  Cu,  Zd, 

Cd,  Mn. 

Cd3(Co(CN)6)o.  Alkalien,  BaClg,  SbFlg.  Cd,  Co,  Ni,  Zn,  Cu,  Md. 


1)  G.  Tammann,  Zeitschr.  physik.  Ch.  9,  97,  1892.     Wiedem.   Ann.  Jl,  ^' 
1888.     Zeitschr.  physik.  Ch.  10,  255,  1892. 

2)  P.  Waiden,   ibid.  10,    699,    1892;    vgl.   auch   J.  U.  Meerburg,  ibid.  ü. 
446,  1893. 
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2^ieder8chlag8- 
membran: 

Co,Pe(CN),. 

Cu,(Co{CN),),. 

ZD,Fe(CN)4. 

Gu,Fe(CN),. 


permeabel: 
Alkalien. 

Alkalien. 


Li,  Na,  K,  Tl,  NH^,  NHgOH, 
CjHsNH,,  CsH,NH„ 

(C,H5)3NH„    (C,H,),NHi, 
ist  wenig  permeabel. 
Li,  Na,  K,  Tl,  NH^.  NH3OH, 

CH3NH8.C2H5NH3,  C3H7NH; 

wenigp:  C7H,NH3,(CH8)gNH8, 

(C,H5),NH„  (C3H,),NH3. 


impermeabel: 

Mg,  Ca,  8r,  Ba  (wenig  p), 
Ae,  Co,  Ni,  Cu,  Zd, 
Cd,  Mn. 

FeCl3.  AsJj,  CuClg, 
BaCIg,  Zn,  Cu,  Co,  Ni, 
Mn,  Cd. 

Ca,  Mg,  Ar  ;  Zn,  C\i,  Mn, 
Co,  Ni,  Cd  (Membra- 
nogene),  NH(CH3)8, 
N(CH3)4,  HN(C,H5)3. 

Ba,  Mg.  Cu,  8r,  Ba,  As; 
alle  Metalle  als  Mem- 
branogene;  (CH3)3NH, 
(CH3),N,  (C,H,)3NH. 


Weiterhin  sind  die  nachfolgenden  Membranen  durchlässig  für  die 
Alkalisalze  der  Halogene  von  CN,  8CN,  CIO3,  ClO^,  Br03,  JO3,  NOg, 
NOj,  Ameisensäure,  Essigsäure,  Trieb loressigsäure,  Isobuttersaure,  Valerian- 
säure,  Salicylsäure,  Schwefelsäure,  Thioschwefelsäure,  arsenige  Säure  und 
Borsäure,  dag^en  verhalten  sie  sich  gegen  nachstehende  folgendermassen 
(p  =  permeabel,  i  =^  impermeabel): 


Tannin  PO4  AsO,  SO.CSeO^)  CrO,  P,0,  ggg    ^^^^^^   ^^^^^^  Co<CN)«    SiO, 


Gerbsftare  /7-Leim 

Ni,(Co(CN)e)2 
Ni,Fe(CN)«  . 
Co,iCo(CNW, 
CojFelCN)«  . 
Cd3(Co(CN)e), 
Nickelsilikat 
Kobalt  Silikat 
Cu3(Co(CN)e), 
Zn,Fe(CN)«  . 
Cu,Fe(CN)«  . 


P 
P 
P 
P 
P 
P 


P 
P 
P 
P 
P 


(i) 
(P) 


P 
P 
P 


P 

i 

i 

i 

i 

i 

i 

i 

i 

i 

i 


P 
i 
i 
i 
i 
i 
i 
i 
i 
i 
i 


P 
i 
i 
i 
i 
i 
i 
i 
i 
i 
i 


In  Betreff  weiterer  Einzelheiten  muss  auf  die  betreffenden  Abhand- 
lungen verwiesen  werden. 

Mit  Hilfe  eines  Osmometers  von  Pergamentpapier  bestimmte  C.  E. 
Linebarger^)  die  Molekulargrösse  der  kolloidalen  Wolframsäure.  Er 
fand  dieselbe  zu  1693  bezw.  1718,  aho  fast  der  Formel  (H2W04)7  ent- 
sprechend. 


1)  E.  C.  Linebarger,  SiU.  Americ.  Journ.  48,  218,  1892. 
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Die  Bestimmung  des  Molekulargewichts  nach  der  plasmoIjtischeB 
Methode  erfolgt  mit  Hilfe  von  pflanzlichen  oder  thierischeu  Zellen.  Die 
betreffenden  Figuren  sind  bereits  bei  Besprechung  des  osmotischeii  Dniekei 
Seite  193—201  gegeben. 

H.  de  Vries*)  hat  auf  diese  Weise  unter  Verwendung  von  Zellen 
von  Tradescantia  discolor  nach  der  bei  der  Besprechung  des  o»^ 
motischen  Druckes  geschilderten  Methode  das  Molekulargewicht  der  Raf- 
fln ose  bestimmt.     Für  dieselbe  waren  folgende  Formeln  möglich: 

Molekulargewicht: 

CigHggOii  +  3  HgO  396  Berthelot  u.  Ritthausen. 

CigHggOie  +  5  HgO  594  Loiseau  u.  Scheibler. 

CgeHe^Oga-i-  lOHgO  1188  Tollens  u.  RiesVshbieth. 

Alle  drei  Formeln  entsprechen  derselben  elementaren  Zusammen- 
setzung, aber  verschiedenem  Kry  stall  Wassergehalt,  de  Vries  stellte  Ver- 
gleiche mit  Rohrzucker  an  und  erhielt  folgende  Resultate: 

Koncentration    der  Raffinose, 

Rohrzucker.  Raffinose.  iso tonisch   mit  0,1  Mol.  Bohr- 

Mol.  Proc.  Zucker. 

I               0,19  10,5  5,526  Ptoc. 

II               0,17  10,5  6,176     „ 

III  0,17  10,0  5,882     „ 

IV  0,20  12,5  6,250     „ 


Im  Mittel:  5,957  Proc. 

Somit  ist  eine  Losung  von  5,957  ^/o  krystallisirter  Raffinose  isotonisch 
mit  einer  0,1  Mol.  Rohrzucker  im  Liter  enthaltenden  Lösung.  Das  Mole- 
kulargewicht der  Raffinose  muss  also  in  der  Nähe  von  595,7  liegen. 
Dies  spricht  aber  für  den  von  Loiseau  und  Scheibler  angenommenen 
Werth  594,  und  die  Formel  der  Raffinose  ist  CigHggOiß  -f-  5  HjO. 

Das  gleiche  Princip  verwendete  J.  H.  Hamburger*)  beiw. 
H.  Köppe^)  bei  den  Blutkörperchen.  Das  Verfahren  besteht  darin, 
dass  die  Pflanzen zellen  und  auch  die  Blutkörperchen,  indem  sie  für  viele 
Stoffe  undurchlässig  sind,  bei  Lösungen  mit  grösserem  osmotischen  Drucke 
zusammengepresst  werden,  bei  solchen  mit  kleinerem  osmotischen  Drucke 
dagegen  leicht  zerplatzen.  Man  ändert  also  die  Koncentration  der  Ver- 
gleichs-  und    auch   der  zu  untersuchenden  Flüssigkeit  so  lange,   bis  ebe 

1)  II.  de  Vries,  Zeitschr.  physik.  Ch.  2,  431,  1888. 

2)  J.  H.  Hamburger,  Arch.  Anat.  Phys.  Physiol.  Abth.  1887,  31;  Z«t**'- 
physik.  Ch.  6,  319,  1890;  ibid.  11,  275,  1893. 

3)  H.  Koppe,  Zeitsehr.  physik.  Ch.  IG,  261,  1895;  vgl.  auch  W.  Loeb,  ibÜ 
14,  424,  1894;  S.  G.  Hedin,  ibid.  21,  272,    1896. 
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idening  an  den  Zellen  nur  lioch  sehr  geringfügig  oder  gar  nicht  mehr 
banden  ist.     Aus  der  Koncentration  der  Vergleicheflüesigkeit  lasst  eich 
n  leicht  die  der  zu  untersuchenden  Flüssigkeit  hinaichtlich  der  Anzahl 
Moleküle  berechnen, 

b)  Bestimmung  nach  der  Gef  rierpun  ktsmethode. 

Theorie.  Nachdem  bereits  von  Raoult  und  auch  von  Blagden  und 
dorff  eine  grosse  Zahl  von  Beobachtungen  vorlagen  über  die  Gefrier- 
iktgemiedrigung.  welche  eine  Lösung  gegenüber  dem  Lösungsnuttel  erfährt, 
Tten  die  theoretischen  Betrachtungen  van't  Hoffe  zur  Klarsteliang 
Ber  Frage,  indem  er  den  Satz  aufstellte  und  bewies,  dass  Lösungen 
ü  gleichem  Gefrierpunkt  isoton  iach  sind,  d,  h*  gleichen 
raötisehen  Druck  besitzen. 

Die  molekulare  Gefrierpunktserniedrigung  steht,  wie  J.  H.  van't 
^^1  ausführte,  „in  nothwendiger  und  einfacher  Beziehung  zur  latenten 
^^Harme  des  Lö?ungsmittel^p  wie  folgender  umkehrbarer  KreisprocesB 
i^^nwendung  de^  zweiten  Hauptsatzes  ergiebt*  Wir  denken  uns 
jei  eine  sehr  verdünnte  P  **'oige  liJsung,  die  eine  Gefrierpunkte- 
liedrigujig  von  J  zeigt;  das  Lösungsmittel  selbst  gefriert  bei  T  und 
oe  latente  Schmelzwärme  ist  W  pro  Kilogramm; 

1.  Die  Lösung  wird  vermittelst  Kolben  und  Cy linder  mit  halb  durch- 
eiger  Wand  bei  T  derjenigen  Menge  des  Loa ungs mittels  beraubt,  worin 
5  Kilogramm molekül  (M)  des  gelösten  Körpers  vorhanden  ist;  die  Menge 
■  Lösung  ist  dabei  eine  so  grosse,  dass  Koncentrationsänderung  hier- 
nch  nicht  eintritt  und  also  die  Arbeitsleistung  2  T  beträgt. 

100  M 


2.  Dann    läast    man   bei   T  die  erhaltenen 


\ 


Kilogramm  des 


igimittels    gefrieren;   Indem    man         -   Kalorien   erhält,    kühlt 

mg  und  festes  Lösungsmittel  um  J  ab  und  lässt  letzteres  in  Berühr- 
I  mit  der  Losung  schmelzen,  unter  Aufnahme  der  eben  erhaltenen 
ilorien,     Schi  iess Heb  wird  die  Temperatur  wieder  um  J  erhöht,** 

'   „Ifl  diesem  umkehrbaren  Kreisprocess  sind   — Kalorien  um  ^ 

,  T     k-i,.              •         A  u  -.  1  -.                 100  MW^      ^      *  . .    j    • 
a  1  erhobt,  was  einer  Ärbeitfileistmig  von  ^7= entspricht,  darm 


t  aber 


\\J 


PT 

die  molekulare  Gefnerpunktserniedrigung,  welche  wir  durch 
-^  Buchstaben  t  bezeichnen  wollen;  die  Arbeitsleistung  wird  somit 
^ — ■,  und   diese   ergab  sich   im  ersten  Theil  des  obigen  Proeesses  auf 


*)  J,  H.  yan^t  Hoff,  Zeitscbr,  physik.  Ch,  1,  406,    1687. 
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2T,  also: 

l°°-^=2T  od.,  .  =  0,02^. 

„Die  so  erhaltene  Beziehung  findet  in  den  Thatsachen  eine  höcbt 
befriedigende  Erklärung.  Zur  Beurtheilung  stellen  wir  neben  die  von 
Raoult^)  erhaltenen  molekularen  Gefrierpunktserniedrigungen  die  aus 
der  entwickelten  Formel  berechneten  Werthe: 


Lösungs- 

Gefrier-   Lt 

ttSchmelzw. 

_  0,02  T« 

Hol 

mittel. 

punkt  (T). 

(W) 

W     Erniedrigaiig. 

Wasser 

273 

79 

18,9 

18,5 

Essigsäure 

273  -f  16,7 

43,2 

38,8 

88,6 

Ameisensäure 

273  4-    8-Ö 

55,6 

28,4 

27,7 

Benzol 

273+    4,9 

29,1 

53 

50 

Nitrobenzol 

273-}-    5,3 

22,3 

69,5 

70,7 

Für  Aethylenbromid  wurde  die  molekulare  Gef rierpunktsemiedrig- 
ung  zu  117,9  gefunden.  Hieraus  berechnet  sich  die  latente  Schmelx- 
wärme  zu  13.  Die  Bestimmung  von  Petersson^)  ergab  thatsichlieh 
12,94. 

Der  Werth  für  Wasser  hat  noch  ausführliche  Untersuchung  erfahroi 
durch  Ab  egg*),  Raoult*),  Loomis*).  Letzterer  findet  den  Werth 
endgiltig  zu  18,6,  woraus  sich  für  die  Schmelzwärmen  der  Werth  79,3 
berechnet. 

Weitere  Werthe  sind  beobachtet  bezw.  berechnet  worden  für: 

Gefrierpunktserniedrigung 


Lösungsmittel. 

beobachtet. 

berechnet. 

Phenol 

740 

770 

Naph  talin 

69 

69,4 

p-Toluidin 

51 

49 

Diphenylamin 

88 

98,6 

Naphtylamin 

78 

102,6 

Laurinsäure 

44 

45,2 

Palmitinsäure 

44 

44,3  (?) 

Die   Berechnung    des   Molekulargewichts    aus  der  Gcfritf* 
punktserniedrigung  geschieht  nach  folgender  Weise: 


1)  F.  M.  Raoult,  Ann.  de  Chim,  et  de  Phys.  (5),  28,  (6),  11. 

2)  Pettersson,  Journ.  prakt.  Ch.  (2),  24.  129. 

3)  R.  Abegg,  Zeitschr.  physik.  Ch.  20,  207,  1896. 

4)  F.  M.  Raoult,  ibid.  27,  G17,  1898. 
6)  E.  H.  Loomii,  ibid.  82,  578,  1900. 
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iWw 


p  g  in  30  g  Lösungsmiltel  aogewaDcU  worden ;  die  mole- 
iinktserniedriguDg  sei  t^,  die  beobachtete  tp.  Danti  gelten 
irechnung  dee  Molekül  arge  wicbtes  M  folgende  Proportionen, 
darauf  bmgewiesen  sei,  da8S  die  molekulare  Gefrierpunkts- 
ung  für  100  g  Lösungsmittel  berechnet  ist, 
■  3ü:p=  100:  3,33.  p. 

'  M  :  t^  ^  3.33  p  :  t, ;  M  =  ^'M.?^. 

lg  erhält  man  dann  aus  den  einzelnen  Beobachtungen  bestimmte 
das  Molekulargewicht,  die  je  nach  der  Natur  des  Stoffes,  der 
öaungsmittela  und  der  Koncent ration  mehr  oder  minder  genau 
D.  Meist  wird  man  für  die  verdünn teren  Lösungen  die  zu- 
n  Werthe  erhalten.    Von  Ausnahmen   ist  nachstehend  eine  ganze 

Ausführung  der  Bestimmung. 

uafübrung  der  Bestimmung  wird  ara  bei?ten  in  dem  von  E 
D  ^)  konstruirten  Apparate  vorgenommen.  Die  erste  Figur 
lefrierrohr  in  ^o  der  wirklichen  Gröaae   mit   seitlicbem  Ansatz 


i  I 


Fig.  4C. 


iruDg  der  Substanz  dar,  in  welches  zunächst  die  Flüssigkeit 
und    der   Gefrierpunkt    mittels   eines   eigenartig    eingerichteten 

ers  bestimmt  wird.  Dasselbe  besitzt  eine  grosse  QueckBilber- 
zeigt  eine  Eintheilung  in  V100  Grade,  ionerbalh  eines  Bereiches 

Graden.    Das  Thermometer  lägst  sich  mittels  einer  eigenartigen 

g   auf    beliebige   Temperaturen    einstellen.     Am    oberen   Ende 

Beckmann,  Zeitachr.  phy^iik.  CK  %  638,  715,  1888;  7,  323,  1891;    21, 
82,  677,  1897. 


i 
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befindet  sich  Dämlich  ein  Vorratsgefäss,  aus  dem  man  Quecksilber  in  ent- 
sprechender Menge  entnehmen,  oder  in  das  man  überschüssiges  Qoeek- 
.Silber  überführen  kann.  Nebenstehende  Figur  46  zeigt  diese  Anordnongm 
verkleinertem  Massstabe  und  zwar  einmal  in  der  Verfassung,  wie  ne 
brauchbar  ist,  Fig.  46  A  und  dann  in  der  fehlerhaften  Weise,  Fig.  46  B. 

Eine  Verbesserung  des  Beck  mann 'sehen  Thermometers  wird  von 
Kühn^)  in  der  Weise  vorgenommen,  dass  er  den  oberen  Qaecksilber- 
behälter  mit  Graduirung  versieht.  Durch  diese  Hilfstheilung  ist  man  io 
der  Lage,  durch  einmaliges  Abtrennen  der  Quecksilbersäule  im  Resenroir 
ohne  jedes  weitere  Abklopfen  kleinerer  Quecksilberperlen  sofort  den  ge- 
wünschten Grad  einzustellen. 

Das  Gefrierrohr  wird  bei  der  Bestimmung  in  einen  gläsernen  Luftr 
mantel  gegeben  und  dieser  befindet  sich  wieder  in  einem  Abkühlungs- 
gemiscb,  dessen  Temperatur  einige  Grade  unter  der  zu  beobachtendeD 
liegt.  Dieselbe  richtet  sich  natürlich  ganz  nach  dem  zu  verwendenden 
Lösungsmittel.  Mittels  eines  Rührers  wird  nun  bei  der  Abkühlung  die 
betreffende  Flüssigkeit  so  lange  in  Bewegung  versetzt,  bis  der  Gefrier- 
punkt erreicht  ist,  der  sich  durch  einen  für  kürzere  oder  längere  Zeit 
konstanten  Stand  der  Quecksilbersäule  kund  thut  und  direkt  erreicht 
werden  kann  beim  Absinken  der  Temperatur,  oder,  was  meist  ein  genaaerefi 
Ablesen  ermöglicht,  durch  Wiederansteigen  der  unter  den  Gefrierpunkt 
gesunkenen  Quecksilbersäule  erreicht  wird.  Der  dann  eingenommene 
höchste  Stand  ist  der  richtige.  Man  kann  sagen,  dass  jedes  Lösungs- 
mittel bei  dem  Gefrieren  seine  Eigenart  hat,  die  man  erst  kennen  musS; 
ehe  man  genaue  Ablesungen  machen  kann. 

Hat  man  auf  diese  Weise  mehrere  Male  den  eigentlichen  Gefrier- 
punkt, bei  dem  noch  Tausendstel  Grade  geschätzt  werden  müssen,  abge- 
lesen, so  kann  man  mit  der  eigentlichen  Bestimmung  beginnen.  Mao 
weiss,  dass  in  dem  Gefrierrohr,  sagen  wir  30  g  des  Lösungsmittels  vor- 
handen sind.  Man  führt  nun  durch  das  seitliche  Rohr  mit  Hilfe  eines 
Wiegerröhrchens  ca.  0,1  bis  0,2  g  der  zu  untersuchenden  Substani  ein, 
löst  dieselbe  und  bestimmt  wieder  mehrere  Male  den  Gefrierpunkt  Als- 
dann erhöht  man  den  Zusatz  und  wiederholt  diese  Operation  so  oft  al^ 
es  nöthig  erscheint.  Man  wird  für  jede  Menge  des  angewandten  Stoffe« 
einen  bestimmten  Werth  erhalten,  rechnet  dies  von  30  g  Lösungsmittel 
um  auf  100  g  und  erhält  hieraus  nach  der  obigen  Formel  das  MolekaIa^ 
gewicht  in  mehr  oder  weniger  genauer  Weise,  lieber  Einzelheiten  wird 
nachher  noch  berichtet. 

Nebenstehend  Fig.  47  wird  eine  Anordnung  gegeben,  wie  sie  von 
Beckmann  bei  hygroskopischen  Verbindungen  angewandt  wurde. 

1)  Kühn,  Chcm,  Ztg.  26,  337,  1902. 
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fiel  derselben  ist  das  Gefriergefäss  gegen  die  Luftfeuchtigkeit  voll- 
kommen gesicherty  und  zwar  wird  dies  dadurch  ermöglicht,  dass  der  Rührer 
durch  einen  Elektromagneten  in  Bewegung  gesetzt  wird.  Links  befindet 
sich  in  der  Figur  der  eigentliche  Gefrierpunktsapparat,  rechts  die  aus 
einer  6  ü  Icher 'sehen  Thermosäule  bestehende  Stromquelle,  und  in  der 
Mitte  ein-  Stromunterbrecher,  für  welchen  ein  Metronom  hergerichtet  wurde. 


Fig.  47. 


Weitere  Apparate  zur  Bestimmung  der  Gefrierpunktserniedrigung  sind 
von  J.  F.  Eykman')  sowie  von  N.  v.  Klobukow^)  hergestellt  worden. 

Bei  der  Ausführung  der  Bestimmung  der  Gefrierpunktserniedrigung 
kann  man  unter  Umstanden  etwas  Krystall  einimpfen  oder  nach  dem 
Vorschlage  von  N.  v.  Klo  buk  ow  3)  das  Gefrieren  vermittelst  einer  dünn- 
wandigen Kapillare  einleiten,  in  der  ein  Tropfen  des  betreffenden  Lösungs- 
mittels gefroren  ist. 


1)  J.  F.  Eykmann,  Zeitachr.  physik.  Ch.  2,  964,  1888;  4,  407,  1889. 

2)  N.  V.  Klobukow,  ibid.  4,  10,  1889. 

«)  N.  V.  Klobukow,  Zeituchr.  physik.  Ch.  4,  10,  1889. 
VAabel,  TheoretlMhe  Obemle.  26 
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Anordnung  von  Raoult. 

Nachstehend  sei  eine  Anordnung  angeführt,  wie  sie  yon  F.  M. 
Raoult^)  gegeben  worden  ist  (Fig.  48).  Die  Beschreibung  gilt  epeeiell 
für  die  Anwendung  von  Wasser. 

„Das  Kältebad  besteht  aus  einem  Glasgefass  B  von  15  cm  Durch- 
messer und  25  cm  Höhe,  welches  durch  einen  Kupferdeckel  hermetisch 
verschlossen  ist.  Dieser  Deckel  trägt  ein  unten  geschlossenes  Rohr  aas 
dem  gleichen  Metall,  5  cm  im  Durchmesser,  welches  fast  bis  xum  Boden 
des  Gefässes  B  reicht  und  zur  Aufnahme  des  eigentlichen  Cef riergefasses  C 


Fig.  48. 

dient.  Die  Dichtung  wird  durch  ein  Gemenge  von  Gelatine  imd  Glycerin» 
welches  im  geschmolzenen  Zustande  aufgetragen  wird,  bewirkt  Das  G*- 
fass  B  ist  mit  Aether  gefüllt.  Mit  Hilfe  der  Pumpe  P  kann  durch  diesem 
Aetber  ein  Strom  trockener  Luft  hindurch  aspirirt  werden.  Die  Loft 
tritt  durch  das  Rohr  O  ein,  passirt  das  Messingrohr  r  und  tritt  in  den 
Aether  durch  die  kleinen  Löcher  hinein,  mit  welchen  der  horizontale 
kreisförmige  Theil  <les  Rohres  versehen  ist.  Durch  Reguliren  der  G^ 
schwindigkeit  <les  Luftstromes  kann  der  Aether  nach  Belieben  mehr  oder 
weniger  abgekühlt  werden.  In  der  Flasche  D  befindet  sich  Aether  von 
Zimmertemperatur.  Durch  Hineinpressen  desselben  mit  Hilfe  der  Kaot- 
schukbirne  E   kann    die  Temperatur   in    B   wieder    erhöht    werden.   D* 


i)  F.  M.  Raoult,  Zeitschr.  phrsik.  Ch.  27,  625,   1898. 
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fiberscbüBsige  Aether  aus  dem  Kaltebad  B  wird  in  der  Flasche  wieder 
gesammelt.  Man  kann  auf  diese  Weise  das  Kaltebad  nach  Belieben  ab- 
kühlen oder  wieder  erwärmen  und  die  Temperatur  desselben  konstaut  bei 
einem  beliebig  bestimmten  Punkt  zwischen  der  Temperatur  des  Arbeits- 
raumes und  —  15®  halten/' 

Bei  einer  Arbeitszeit  von  10  Stunden  beträgt  der  tägliche  Verbrauch 
nicht  mehr  als  ein  Liter.  Bei  Anwendung  von  Schwefelkohlenstoff  ver- 
stopfen sich  manchmal  die  kleinen  Oeffhungen,  durch  welche  die  Luft  in 
das  Kaltebad  eintritt,  besonders  wenn  die  Luft  nicht  vorher  sorgfaltig 
getrocknet  war. 

Das  mit  dem  Bührer  versehene  Thermometer  macht  drei  bis  fünf 
Umdrehungen  pro  Sekunde;  alsdann  ist  die  Durchrührung  sowohl  in 
horizontaler  wie  in  vertikaler  Richtung  sehr  wirksam. 

Weiterhin  ist  zu  bemerken,  dass  man,  um  den  £influss  der  Kälte- 
mischung auf  den  Gefrierpunkt  zu  eliminiren,  die  Konvergenztem- 
peratur des  Grefriergefasses  mit  der  Temperatur,  bei  der  das  Gefrieren 
stattfinden  soll,  zusammenfallen  lassen  muss.  Unter  Konvergenztemperatur 
ist  dabei  diejenige  Temperatur  zu  verstehen,  gegen  welche  die  Lösung, 
ohne  zu  gefrieren,  asymptotisch  hinstreben  würde.  Zur  Bestimmung  der- 
selben bringt  man  das  Gefriergefäss  in  das  innere  Rohr  des  Kältebades, 
bringt  es  auf  die  gewünschte  Temperatur  und  ertheilt  dem  Rührer  eine 
gleichmässige  und  bestimmte  Geschwindigkeit.  Man  bringt  das  Kältebad 
auf  fast  dieselbe  Temperatur,  darauf  wartet  man,  dass  sowohl  das  Thermo- 
meter im  Gefriergefäss  wie  das  im  Kältebade  einen  regelmässigen  Gang 
annehmen.  Steigt  das  Thermometer  des  G^friergefasses ,  so  kühlt  man 
das  Aetherbad  sehr  langsam  ab.  Man  sieht,  wie  das  Thermometer  im 
Gefriergefäss  sein  Ansteigen  verlangsamt,  darauf  still  steht  und  endlich 
zu  sinken  beginnt.  Im  Moment,  wo  es  stationär  ist,  zeigt  es  einen  ersten 
Werth  für  den  Ueberschuss  der  Konvergenztemperatur  über  die  Tem- 
peratur der  Elältemischung ;  dieser  erste  Werth  ist  ein  wenig  zu  gross. 
Um  einen  zweiten  Werth  dieser  Grösse  zu  haben,  erwärmt  man  die  Kälte- 
mischung sehr  langsam.  Das  Thermometer  im  Gefriergefäss,  welches  in 
diesem  Moment  im  Sinken  begriffen  ist,  verlangsamt  sein  Sinken,  bleibt 
darauf  einige  Zeit  stationär  und  steigt  dann  wieder.  Diese  zweite  sta- 
tionäre Temperatur  giebt  einen  neuen  Werth  für  die  Differenz  zwischen 
der  Konvergenztemperatur  und  der  Temperatur  des  Kältebades;  diese 
Differenz  ist  diesmal  ein  bisschen  zu  klein.  Das  Mittel  aus  diesen  beiden 
Werthen  ist  die  gesuchte  Grösse:  die  Annäherung  beträgt  zwei  bis  drei 
Hundertstel  Grade,  was  vollständig  genügend  ist. 

Weiterhin  bespricht  Raoult  noch  ausführlich  den  Einfluss  der  Ueber- 
kältung  sowie  der  gelösten  Luft.  Der  letztere  Fehler  kann  in  wässeriger 
Lösung  0,00205  ^  ausmachen. 

26* 
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'^l>6gg'8   Beobachtungen. 

Nach  R.  Ab egg's  Beobachtungen^)  sind  die  bei  der  Gefriennethode 
zu  vermeidenden  Fehlerquellen  folgende: 

Das  Kältebad,  welches  die  gefrierende  Losung  umgiebt,  beeinflont 
durch  Abkühlung,  wenn  seine  Temperatur  unter  dem  Gefrierpunkte  der 
Lösung  liegt,  anderenfalls  durch  Erwärmung  die  Temperatur  der  Lösang. 

Bei  dem  noth wendigen  Rühren  wird  Wärme  entwickelt;  diese  sucht 
die  Temperatur  in  der  gefrierenden  Losung  zu  steigern. 

Die  Unempfindlichkeit  der  Thermometer  gegen  kleine  Temperatur- 
Schwankungen  infolge  der  Trägheit  bedingt  Fehler,  die  durch  ununter- 
brochenes Klopfen  zu  eliminiren  sind. 

Die  rechnerische  Behandlung  zur  Elimination  der  ersten,  hauptBäch- 
liebsten  Fehlerquelle  hat  folgendes  ergeben.  In  jedem  einzelnen  Falle  ist 
die  stationäre  „scheinbare  Gefriertemperatur**  (f)  um  einen  gewissen  Be- 
trag von  der  „wahren  Gefriertemperatur"  (Tq),  die  dem  durch  keine 
äusseren  Einflüsse  gestörten  Gleichgewicht  zwischen  Losung  und  Eis  ent- 
spricht, verschieden,  und  es  gilt 

t'=T„-|-(t'-a 

worin  t©  die  „Konvergenztemperatur"  bezeichnet,  d.  h.  diejenige,  der  die 
Lösung  ohne  Eis,  also  nur  vermöge  der  Einflüsse  vom  Kältebad  und 
Rühren  zustreben  würde,  R  die  Greschwindigkeitskonstante  des  Temperatu^ 
ausgleiches  zwischen  Kältebad  und  Lösung  und  K  die  Konstante  der 
Geschwindigkeit,    mit  der  sich  Eis  und  Lösung  ins  Gleichgewicht  s^xen. 

Sollen  die  Gefrierpunktserniedrigungen  wirklich  Garantie  für  Genauig- 
keit bieten,  so  sind  die  durch  diese  Fehlerquellen  bedingten  Korrektionen 
auf  jeden  Fall  anzubringen. 

„Will  man  den  Koefficienten  der  Gefrierpunktserniedrigung  einer 
Lösung  genau  berechnen,  so  muss  man  nach  Raoult*)  die  Erniedrigung 
durch  die  Koncentration  des  Theiles  dieser  Lösung  theilen,  der  im  Moment 
der  Messung  noch  flüssig  ist  Diese  Koncentration  ist  aber  nicht  bekannt, 
und  man  nimmt  dafür  gewöhnlich  die  ursprüngliche  Koncentration,  die 
natürlich  kleiner  ist ;  man  erhält  also  zu  grosse  molekulare  Gefrierpunkte- 
erniedriguugen,  die  aber  um  so  falscher  sind,  je  mehr  Eis  sich  bei  der 
Abkühlung  ausgeschieden  hat.    Raoult  hatte  einen  mathematischen  Aus* 


1)  R.  Abegp,  Wiedem.  Ann.  64,  486,  1898;  vgl.  hierzu  auch  W.  Nerost 
u.  R.  Abegg,  Zeitschr.  physik.  Ch.  16,  686,  1895;  M.  Wildermann,  ibid.  19,63, 
1805;  aO,  508,  577,  1809;  32,  288,  1900. 

2)  F.  M.  Raoult,  Ann.  de  l'Universit.  de  Grenoble.  9,  489,  1897;  Kttnr*- 
Rundsch.  13,  150,  1898;  Zeitschr.  physik.  Ch.  27,  617,  1898;  vgl.  ferner  Jon ei, 
Philosophical  Mag.  1893,  465;  Loomis',  Physic.  Review.  IX  X,  199,  1893;  Poniot, 
Ann.  chim.  phys.  1897,  111. 
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ärack  für  das  Verhähniss  *ler  wirklichen  zur  gefuudenen  Ernieilrigung 
gegeben  und  gezeigt,  dass  bei  der  nöthigen  Vorsicht  der  Fehler  infolge 
ierUebc^rschmelzung  leicht  uuter  0,01  ^  gebracht  werden  und  somit  praktisch 
veniachlassigt  werden   kann;    für  die  Theorie  genügt  aber  diese  Genauig- 

r  nicht;  sie  verlangt  eine  Annäherung  bis  auf  0,001*^'*. 
,^Die  von  RaouU  aufgestellte  Formel  lautete 
C  =  Cj  (1  --KS), 
woC  die  korrekte,  Cj  die  gefundene  Erniedrigung,  S  die  UeberBchmelziitig 
tittd  K  eine    bei   derselben    Methode   und    bei   gleichem    Apparat   gleieh- 
bleibende   Konstante   hL     Aus   dieser    Formel  würde    folgen,   daas   unter 
gleichen  Umstünden  bei  derselben  UeberBchmelzung  das  Verhäftniss  ^/q 
ein  konstantes   sein   muss,     Raoult    hat   nun  Messungen   an  wässerigen 
Lösungen  von  Chlornatrium  und  von  Alkohol  ausgeführt,    welche  zeigen, 
fiass  diese   lange  allgemein  getheilte  Ansicht   nicht  richtig  ist.     Die  nach 
den  sorgfaltigsten  Methoden  ausgeführten  Messungen  führten  zu  folgenden 
Resultaten : 

„Eütgegen  der  allgemeinen  Ansicht  i^t  <ler  relative  Fehler  K  nicht 
immer  von  der  Koneentration  unabhängig,  er  kann  bis  auf  das  Doppelte 
»teigeti  in  dem  Maasse,  als  die  Verdünnung  grösser  wird;  er  kann  2^5 ^';o 
a€f  beobachteten  Erniedrigung  erreichen,  wenn  S  =  1  *•  ist  Die  gewuhn- 
Kdie  Korrektion  nach  der  obigen  Formel»  bei  der  man  K  ^0,0 12  5  setzt, 
genügt  also  nicht,  besonders  für  sehr  verdünnte  Lösungen,  Der  be- 
giDgene  Fehler  ändert  die  Kurve  der  molekularen  Erniedrigung  und  hebt 

r  merklich  am  Anfange"* 
hBie  korrekten  molekularen  Erniedrigungen ,  welche  S  =  0  **  ent- 
sprechen, ändern  »ich  mit  der  Koncentration  sehr  verschieden  für  das 
^-'hlcniatritim  und  den  Alkohol.  Beim  Chlornatrium  erleiden  die  korrekten 
^^lekularen  E^oie^^^igungen  eine  schnelle  Zunahme,  wenn  die  Verdünnung 
»^br  gross  wird,  und  sie  streben  der  Grenze  37,4  zu,  in  Uebereinstimm- 
^"f  mit  der  lonisations  -  Theorie  von  Arrheuius.  Bei  den  Alkoliol- 
löftmigen  bleiben  die  korrekten  molekularen  Erniedrigungen  stets  gleich 
18,3;  eie  haben  also  einen  konstanten  und  von  der  Verdünnung  un- 
ibhlogjgen  Werth,  Diese  wichüge  Thatsache,  welche  gleichfalls  mit  den 
Votaussagungen  von  Arrhenius  übereinstimmt,  war  noch  nicht  in  so 
■<5Wfer  Weise  nachgewiesen»  hingegen  war  das  Ergebnis»  bezüglich  der 
^oehgalziösung  von   Raoult  bereits    1890  beobachtet**. 


Allgemeine  Kesultate, 


r 

W  Den  Gesetzen  über  den  osmotischen  Druck  entsprechend  zeigt  sich 
ph  bei  den  Gefrierpunktserniedrigungen ,  dass  dieselben  nur  für  ver- 
«Hotere  Losungen  Giltigkeit  besitzen »  mit  Zunahme  der  Koncentration 
ch  entsprexrhend  mehr  oder  weniger  grosse  Abweichungen  zeigen.    Eine 
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ausführliche  Abhandlung  hatR.  Abegg^)  hierüber  veröffentlicht  Erwibt 
sei,  dass  sich  die  Gefrierpunktsdepression  zweier  gleichzeitig  gelösten  SuA 
als  betrachtlich  grösser  erweist»  wie  die  Summe  der  jedem  einzelnen  n- 
kommenden  Depression. 

In  Betreff  des  Molekulargewichts  anorganischer  Sähe 
wurden  folgende  Beobachtungen  gemacht: 

A.  Werner»)  fand  das  für  CuCl^  und  CoGlg  in  Pyridinlösung  nai 
der  Gefrierpunktsmethode  der  Formel  entsprechend.  N.  Castoro')  be- 
obachtete dasselbe  für  Urethanlösung  bei  HgClg»  AgNOs,  ^2^1*  C^Off 
CdClg,  ZnClg,  MnCIg.  Nur  bei  der  letzteren  machte  sich  mit  steigendeo 
Gehalte  Polymerisation  bemerkbar. 

Bei  den  wässerigen  Lösungen  der  Elektrolyte  macht  sich  Dttorlidi 
die  elektrolytische  bezw.  hydrolytische  Dissociation  geltend  und  vermdtft 
entsprechend  die  Moleküle.  Doch  müssen  diese  Resultate  nicht  allxosehr 
von  den  durch  Bestimmung  der  elektrischen  Leitfähigkeit  gewonnenen  ab- 
weichen. 

Die  Beobachtungen  von  H.  C.  Jones  und  V.  J.  Chamber!*), 
welche  die  abnormen  Gefrierpunktserniedrigungen  bei  den 
Chloriden  von  Calcium,  Strontium,  Baryum,  MagnesioD 
und  Kadmium  betreffen,  ergaben,  dass  die  vier  ersten  sämmtlicfa  eis 
Minimum  der  Erniedrigung  aufweisen,  das  zwischen  ^i^q  bis  ^1^^  gdegen 
ist,  während  beim  Kadmiumchlorid  die  molekulare  Gefrierpunktsemiediis* 
ung  von  der  koncentrirtesten  Lösung  zur  verdünntesten  stetig  abnihm. 
Bei  den  Bromideu  zeigte  sich  dasselbe.  Auch  gaben  die  betreffendeo 
Körper  in  den  sehr  koncentrirten  Lösungen  eine  Gefrierpunktsemiedrigungi 
die  ebenso  gross  oder  grösser  war  als  die  theoretische  Erniedrigung  bei 
vollkommener  Dissociation  der  Salze. 

Die  Untersuchung  der  Leitfähigkeit  bei  dem  Minimum  der  Gefrier- 
punktserniedrigung  ergab  ein  vollständig  normales  Verhalten:  die  I^^' 
fähigkeit  nahm  kontinuirlich  mit  steigender  Verdünnung  ab  und  zeigte 
ein  stetiges  Anwachsen  der  Dissociation. 

Das  abnorme  Verhalten  der  koncentrirten  Lösungen  fuhren  Jone« 
und  Chambers  auf  komplexe  Hydrate  zurück,  das  bei  den  ^Iiq—  's 
Lösungen  vermögen  sie  nicht  zu  erklären. 

Einige  anorganische  Chloranhydride,  wie  POCI5,  SOCV 
POBr,,    PSCI3,    SgCU,    CrO^Clj.,    SOXU    zeigen    sich    in    CCI4,  Cflf 

t)  R.  Abegc,  Zoitschr.  physik.  Ch.  15,  209,  1895;  30,  207,  1896;  TgL  t^ 
\\  U  Lewis,  ibid.  15.  365.  1895;  F.  M.  Raoult,  ibid.  20.  601,  1896;  H.  E.Looinis. 
Wietkm.  Ann.  57,  495,  1S96:  Zeitsohr.  physik.  Ch.  82,  3,  1900:  87,  407,  l^öl! 
II.  Goldschmidt  u.  O.  Ciirard,  Her.  29,  1224,  1896. 

ä)  A.  Wornor,  Zoitschr.  anorg.  Ch.  15,   1, 

3)  N.  Castoro,  Gazz.  chim.  ital.  28,  II,  317,  1898. 

A)  II.  C.  Jones  o,  V.  J.  Chambers,  Americ.  Chem.  Joam.  88,  89,  iWd 
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CS,,  CHCI3,  (CjH5)20,  C2H5OH  nach  der  kryoskopischen  und  der  Siede- 
punktemethode  theil weise  anormal,  wie  die  Untersuchungen  von  G.  Oddo 
and  £.  Serra^)  ergeben  haben. 

Bereits  seit  längerer  Zeit  sind  abnorme  Gef  rierpunktserniedrig- 
QDgen  bei  organischen  Verbindungen  bekannt  geworden^). 

Ein  abnormes  kryoskopisches  Verhalten  tritt  erstens  dann  auf, 
wenn  geloste  Substanz  und  Lösungsmittel  eine  ähnliche 
Konstitution  besitzen.  So  verhält  sich  z.  B.  das  dem  Benzol 
chemisch  nahestehende  Thiophen,  C4H^S,  in  einer  Losung  von  Benzol, 
dagegen  zeigt  das  Dithienyl,  C4H8S  —  C4H3S,  im  Benzol  keinerlei  kryo- 
skopische  Abweichungen.  Dies  ist  jedoch  der  Fall  im  Diphenylarain, 
CgHg  .  NH  .  G^Hy  Bei  derartig  verwandten  Körperu  hat  sich  die  Neigung 
zum  Zusammenkrystallisiren  gezeigt,  indem  sich  beim  beginnenden 
Erstarren  der  Lösung  ein  Gemisch  ausscheidet,  das  als  eine  feste  Lösung 
des  gelösten  Körpers  im  Lösungsmittel  anzusehen  ist 

Eine  zweite  Gruppe  von  Ausnahmen  betriffl  die  hydroxyl- 
h  alt  igen  Verbindungen.  Auch  hier  treten  bei  Anwendung  von 
Lösungsmitteln  indifferenten  Charakters,  wie  Benzol,  Naphtalin,  Phenauthren 
und  anderen  abnorme  Erscheinungen  ein,  während  in  Lösungen  von 
Säuren,  Phenolen  u.  s.  w.  die  Hydroxylverbindungen  normale  Erniedrig- 
ungen des  Erstarrungspunktes  hervorrufen,  gerade  so  wie  hydrozylfreie 
Substanzen.  Hierbei  spielt  die  Koncentration  eine  grosse  Rolle,  indem 
bei  sehr  starker  Verdünnung  die  meisten  Hydroxylverbindungen  normale 
Uolekulargewichtswerthe  zeigen. 

Von  Interesse  ist  das  Verhalten  der  Säurederivate  primärer 
organischen  Basen,  die  ebenfalls  das  typische  Verhalten  der  Alkohole 
zeigen.     Nimmt    man  jedoch   an,   dass   diesen  Verbindungen    die  Formel 

R  •  Cr  und  nicht  RC^  zukommt,  wofür  auch  einige  Umstände 

V)H  "^NHg 

sprechen,  so  gehören  diese  Verbindungen  zu  der  zweiten  Gruppe  der 
hydrozyl  haltigen  Körper. 

Als  allgemeines  Resultat  findet  Auwers,  dass  Hydroxyl  im  ge- 
lösten Körper  Anomalie  hervorruft  und  Hydroxyl  im  Lösungsmittel  die- 
selbe wieder  aufhebt.  Ferner,  dass  Halogen  in  den  Phenolen  eine 
untergeordnete  Rolle  spielt,  im  Lösungsmittel  dagegen  einen  ausserordent- 
lichen   Einfluss   und    zwar    im    Sinne    einer   wesentlichen   Steigerung  des 


1)  6.  Oddo  u.  E.  Serra,  Gazz.  ehem.  ital.  29,  II,  318,  1899. 

2)  Vgl.  hierzu  K.  Auwers,  Zeitachr.  physik.  Ch.  12,  689.  1894;  16,  33,  1895; 
18,  595,  1895;  22,  170,  1897;  28,  449,  1897;  K.  Auwers  u.  K.  Orton,  ibid.  2, 
337,  1896;  Tgl.  auch  Q.  Biilert,  ibid.  8,  344,  1891,  G.  Bodländer,  ibid.  21, 
378,  1896. 
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AnomalisirungsvermögenB  ausübt    Bei  der  Nitro gruppe  zeigt  aidi  du 
umgekehrte  Verhalten. 

Ausnahmen  bei  den  hydroxylhaltigen  Verbindangei 
finden  sich  nach  Auwers  bei  denjenigen  Alkoholen  und  tODStign 
aliphatischen  Hydroxylkörpern ,  bei  denen  sich  das  Hydroxjl  an  ejoai 
doppelt  gebundenen  Kohlenstoffatom  befindet  Derartige  Körper  voballn 
sich    wie   hydroxyl freie,  d.  h.  normal.     Obwohl  z.  B.   dem  Fonnyl-  oder 

X3H— CHO 
richtiger  Oxymethylenkampfer  sicher  nicht  die  Formel  CgH^^      |  i 

/C  =  CHOH 
sondern  CgH^^      |  zukommt,    wird    das  VorbandenseiD  einer 

XX) 
Hydroxylgruppe  kryoskopisch  in  keiner  Weise  angezeigt. 

Als  dritte  sich  abnorm  verhaltende  Gruppe  sind  die  Säuren  ann- 
sehen.  Ihre  kryoskopischen  Kurven  zeigen  ein  regelmässig  wiederkehrendes 
Bild:  sie  steigen  rasch  an  und  nähern  sich  schnell  einem  Maximum,  dtf 
etwa  dem  doppelten  Molekulargewicht  entspricht  Der  weitere  Verliof 
der  Kurve  erfolgt  dann  annähernd  horizontal.  Diese  VerbinduogeD  exi- 
stiren  also  als  Doppelmoleküle  und  zerfallen  nur  bei  sehr  weitgehender 
Verdünnung. 

Aehnlich  verhalten  sich  die  Oxime,  jedoch  scheinen  hier  auch  Aas- 
nahmen vorhanden  zu  sein. 

Von  besonderem  Interesse  ist  die  vierte  Gruppe,  die  der  Phenole. 
Phenol  selbst  verhält  sich  wie  Alkohol.  Jedoch  kann  man  von  einem 
bestimmten  krj'oskopischen  Verhalten  aller  Phenole  nicht  sprechen.  Viel- 
mehr haben  die  Untersuchungen  von  Auwers*)  im  Benzol  und  spedell 
im  Naphtalin  auffallende  Ergebnisse  gehabt,  die  unter  den  einzeloeo 
Lösungsmitteln  beschrieben  sind. 

Das  Studium  der  folgenden  Systeme  von  Substanzen  ähnlicher 
Konstitution: 

1.  p-Oxy-  und  p-Amidoazobonzol  in  Azobenzol, 

2.  o-m-p-Xitrophenol  und  -Nitranilin  in  Nitrobenzol, 

3.  Dinitro-2.4-phenol  und  -anilin  in  m-Dinitrobenzol, 

4.  p-Oxy-  und  p-Amidoacetophenon  in  Acetophenon, 

5.  p-Oxybonzophenoii  in  Benzophenon, 

6.  p-Xylidin  in  p-Xylol. 

7.  Triphenylkarbinol  im  Triphenylmethan, 

8.  Gly kolsaure  in  Essigsäure, 

U   Auoh  K.   Auwtr*.  Zoitsohr.  phy»ik.  Ch.  90.  300,  1899. 
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F.  Garelli  und  F.  Calzolari^)  zeigten,  dass  ausser  den  ßub- 
Dsunterschieden ,  welche  die  Bildung  fester  Lösungen  ermöglichen, 
lie  Stellung  der  betreffenden  Substituenten  in  der  Molekel  von 
Q  Einfluss  ist,  dass  feste  Lösungen  dort  ausbleiben,  wo  sie  nach 
bstitution 8 Verschiedenheit  allein  zu  erwarten  sind, 
^eitere  Untersuchungen  über  Menthol-Thymol,  Dibenzyl-Stilben, 
jl  und  Azobenzol,  sowie  Benzylidenanilin,  Benzylanilin ,  Hydrazo- 
sind  ebenfalls  von   F.  Garelli  und  F.  Calzolari^)   ausgeführt 

insichtlicb  der  Hydroxyl Verbindungen  sei  in  Bezug  auf 
)llösungen  noch  erwähnt,  dass  dieselben  bei  sehr  grosser  Ver- 
ig  wohl  normale  Werthe  erwarten  lassen,  dass  aber  bei  höheren 
itrationen  immer  starker  hervortretende  Molekularassociationen  auf- 
Folgende  von  £.  Beckmann^)   aufgestellte   Tabelle    wird    dies 


oc-Geha 

lt. 

Erniedrigung. 

Molekulargew. 

1. 

Ae 

ithyl 

alkc 

>hol,  C2H50H  = 

46. 

0,164 

0,175 

45,9 

0,494 

0,480 

50,4 

1,088 

0,875 

60,9 

2,290 

1,360 

82,5 

3,483 

1,705 

100 

5,811 

2,220 

128 

8,843 

2,725 

159 

14,63 

3,445 

208 

22,58 

4,180 

265 

32,45 

5,000 

318 

2. 

Borneol 

'  ^loHjsO  = 

154. 

0,428 

0,140 

150 

1,213 

0,385 

154 

2,789 

0,835 

164 

4,602 

1,285 

175 

6,913 

1,765 

192 

11,01 

2,475 

218 

14,00 

2,950 

232 

(Erniedrigung  der  gesättigten  Ijösung  =  3,565) 

')  F.  Garelli   a.   F.   Calzolari,   Gnzz.   chim.  ital.  29,  II,   357,    1899;   Ref. 

r.  Physik.  Ch.  85,  113,  1900. 

•)  F.  Garelli  u,  F.  Calzolari,  Gazz.  chim.  ital.  29,  II,  258,  1899. 

)  £.  Beckmann.  Zeitschr.  physik.  Ch.  2,  715,  1888. 


410  MolekalargewichtsbeatimmuDgen  und  MolekalargewichtsbereehnniigeB. 


3. 

Bena 

shydrol, 

(CeH5)2CHOH  =  184. 

1,054 

0,285 

181 

2,605 

0,670 

191 

4,138 

1,013 

200 

8,501 

1,820 

229 

18,47 

2,575 

256 

16,81 

3,045 

272 

4. 

Phenol, 

CeH50H  =  94. 

0,387 

0,115 

144 

1,199 

0,385 

153 

2,481 

0,755 

161 

3,970 

1,155 

168 

7,980 

2,070 

188 

17,29 

3.795 

223 

26,77 

5,205 

252 

5 

.  Benzoesäure,  CeHjCOOH  =^  122. 

0,268 

0,060 

219 

0,567 

0,125 

223 

1,444 

0,310 

228 

2,603 

0,550 

232 

4,725 

0,983 

236 

6.  Essigsäure,  CJH3COOH  =  60. 

0,465 

0,208 

110 

1,195 

0,510 

115 

2,321 

0,970 

117 

4,470 

1,790 

122 

8,159 

3,105 

129 

15,18 

5,290 

141 

22,80 

7,300 

153. 

Bei  den  Oximen  treten,  wie  die  betreffenden  Kurven  zeigen,  wab 
scheinlich  Doppel moleküle  auf.  Bei  Ersatz  der  Hydroxylgruppe  dun 
ein  Alkohol-  oder  Säureradikal   werden  die  Erscheinungen  sofort  nonsi 

In  Eisessig  zeigen  sich  alle  diese  Stofte  nahezu  normal,  l 
Benzoesäureanhydrid  findet  ein  etwas  stärkeres  Ansteigen  statt. 

Anormal  in  Benzol  verhält  sich  auch  das  PyrroP),  Thiophen,  Fi 
furol,  Pyridin,  Anilin.    Tribromphenol  ist  normal. 

1)  G.  Mafrimnini.  /.«^fuchr.  phTsik.  Ch.  S,  348,  1890:  EL  P«tern6,  Gi 
chim.  19,  1889;  B«f.  ZoiU>chr.  phvsik.  Ch.  5,  94,  1890. 
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j  Bei  der  Untersuchung  des  kryoskopi sehen  Verballetii  der  substituirteu 
lenole  in  Naphlaiin  erhielt  K,  Au  wer»')  folgende  Restiltale : 

I  a)  O'Subedtutrte  Phenole  verhalten  sich  kryoskopiseh  normal,  para- 
stituirte  anormal*  Metaderivate  ateheia  in  der  Mitte,  nähern  sieh  jedoch 
Et  mehr  den  Paraverbindungen, 

b)  Unter  den  bisher  untersuchteo  Subgtituenten  übt  die  Aldehydgruppe, 

0  den  ßtärkfiteo  EinfluBS  aus;  es  folgt  die  Karhoxalkylgruppe.  CO^R, 
luf  die  Nitrogruppe  NO^;  gchwächer  wirken  Halogene,  am  achwäcbsten 
yle. 

c)  Die  Wirkung  des  c*SubBtituenten  ist  ceteris  paribus  starker  als  die 
Meta-  oder  ParasuliHtituent^n  bei  mehrfach  eubstituirtett  Verbindungen, 

Weiterhin  bearbeitete  K,  Auwera*)  im  Vereine  mit  F.  H.  Bette- 
ge,  W.  Bartsch ,  M*  Dohrn  und  H.  M.  Smith  auch  das  Ver- 
lan der  Oxyketone  in  Naphtalin,  der  Nitroverbindungen  in 
jhtaliD,  ausserdem  stellte  er  Versuche  in  Oxalaäuredimelhyles ter 
Ip-A^oaniso]  als  Lösungsmittel  an.     Letztere  Verbindung  ist  auch 

R  ßchenck*)  bereits  als  Lösungsmittel  angewendet  worden» 

1  Von  Äuwers  wurde  folgende  Beobachtung  gemacht: 

I  «»Der  EinHuss  der  Stellung  der  Substituenten  tritt  besondere  stark 
tden  drei  MoDOoxybeDxaldehvden  zu  Tage: 

OH  OH  OH 


/NCHO  /\,  ^, 

CHO  ^^ 


(^  ;  A  jcBo 


./  xy —  \/ 


Ortho  meta  para 

Im  folgenden  sind  die  Molekulargewichtswertbe  zusammen  gestellt, 
che  hei  der  Untersuchung  einer  1,  5  und  B^/oigea  I^ung  der  drei 
lehyde  gefunden  werden: 

Ortho 
meta 
para 

Das   wahre  Molekulargewicht   ist  122.     Konstrutrt    man    aus   diesen 
den  die  entsprechenden  Kurven,  so  findet  man,  dass  die  Kurve  der  Ortho- 
bindung  nahezu  horizontal  verläuft,  die  des  Metaderivates  ziemlich,  die 
ParaVerbindung  sehr  steil  ansteigt.'* 


1   Proc. 

5  Proc. 

8  Proc 

125 

128 

131 

134 

175 

21Ü 

im 

225 

275. 

3)  K.  Anwera^  Zeitlich r,  phyuik.  Ch.  18,  595,  1895. 

t)  K,  Au  wen,  ZciUchr.  iihjßik.  Ch.  82,  39,  1900. 

3)  R    Scheock,  ibid    35,  337,   1896;  27,  167,  1808;  2^  280«  1699. 
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„Als  Beleg  für  die  dritte  Regel  genügt  es  anzuführen,  dass  das  Mtk 


HOf^ 


'•X 


abnorme  p-Nitrophenol,  [        |^^  ,  durch   den  Eintritt  einer  %w&\m 


Nitrogruppe   in  Ortbostellung  zum   Hydroxyl  in    das   kryoskopisch  t«D> 


pro* 
standig  normale  Dinitrophenol,  {        |^^  ,     verwandelt    wird.     Die 

orthoständige  Nitrogruppe  vernichtet  also  den  Einfluss  der  parastindigeo." 
Im  allgemeinen  sind  die  für  die  Phenole  festgestellten  Gesetaninig' 
keiten  auch  für  die  Anilide  giltig.  Auwers  wies  ferner  auf  das  ab- 
norme Verhalten  des  Acetanilids  und  der  ihm  isomeren  Toluide  in Napk* 
talinlösung  hin.  In  Diphenylamin  und  auch  in  p-Toluidin  giebt  Aoetr 
anilid  bei  geringen  Koncentrationen  nach  meinen  nicht  publicirten  Dnto^ 
suchungen  gute  Resultate. 

Bei  der  Untersuchung  der  Säureamide  stellte  K.  Auwers^)  fest» 
dass  hier  ebenfalls  Anomalien  auftreten  können,  und  zwar  in  Benzol  lud 
Naphtalinlösung  in  höherem  Grade  als  bei  den  Phenolen.  Die  Anomalie  ver- 
schwindet jedoch,  wenn  ein  Anilid  in  Nachbarstellung  zur  Imidograppe 
einen  stark  negativen  Substituenten  enthält.  Die  weitere  Untersucbuog 
ergab  Resultate,  die  für  die  Bevorzugung  der  folgenden  Formel  I  für  ge- 
wisse  Säureamide  sprach  gegenüber  der  Formel  11. 

,0  .OH 

R  — c;"  ^  R  — CT 

\nhr'  "^nr 

I.  II. 

Ueber  die  Anwendung  des  Anilins  in  der  Kryoskopie  machen 
G.  Ampola  und  C.  Rimatori^)  Mittheilungen.  Die  Gefrierponkö' 
erniedrigungen  mit  sorgfältig  gereinigtem  Anilin  (Schmelzp.  —5,96")  e^ 
geben  als  Molekularerniedrigung  58,7".  Die  Schmelzwärme  ist  nicht  be- 
kannt. Hinsichtlich  der  dissociirenden  Kraft  entspricht  es  den  saueren 
I^sungsmitteln.  Alkohole  und  Valeriansäure  zeigen  bis  in  ziemlich  höbe 
Koncentrationen  normale  Erniedrigungen.  Toluol,  Benzaldehyd,  Dimethyl- 
anilin,  Chinolin,  Toluidin,  Koniin,  Kaprylalkohol  und  Diäthylglycerin 
zeigen  eine  viel  zu  hohe  Erniedrigung.  Dies  Verhalten  ist  um  so 
merkwürdiger,  als  beim  Benzaldehyd  die  zu  grosse  Molekulardepresaon 
von  84"  mit  steigender  Koncentration  zunimmt  (bis  118").  Da  die  ii» 
der  Gefrierkonstante  berechnete  Schmelzwärme  von  24,3  Kai.  den  f&r  (v 

n  K.  AHwers,  Zeitschr.  physik.  Ch  12,  689,  1893;  15,  33,  1894;  ö,  4^» 
1897;  30.  529,   1899. 

a)  G.  Ainp(>la  u.  C.  Rimatori,  Gaz».  chim.  ital.  27,  I.  35,  1897;  BaIZ»W^ 
physik.  Ch.  27,  183,  1898. 
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organischen  VerbinduDgen  zwischen  20  und  ^0  KaJ.  liegenden 
n  entspricht,  ist  dies  Verhalten  besonders  auffallend, 
eher  die  Anwenthmg  des  Di  meth  yianili  ns  haben  ebenfalls 
^pola  und  C.  Rimatori*)  Verbuche  angestellt.  Du3  Dimethyl- 
iscbmok  bei  -|-  l,9ü*^,  die  Moiekulardepression  ergab  eich  als 
ferth  zu  58",  die  latente  SchmelKwürme  würde  sich  hiernach  zu 
L  berechnen.     Die  dissociirende  Kraft    des  Diniethjlanilins  ist  viel 

als  die  des  Anilins,  Die  Alkohole  polynieriairen  sich,  indem  sie  bis 
fcnfach  XU  geringe  Depressionen  bei  steigender  Koncentration  zeigen, 
alkohol  giebt  im  Gegensatz  zu  dem  Verhalten  in  Anilin  nur  bei 
fringer  Koncentration  fa^t  die  doppelte  der  normalen  Erniedrigung, 
fe  verhalten  sich  annähernd  normal,  Bäuren  zeigen  sich  etwas  poly- 
l;  bei  Ameisensäure  bis  »um  achtfachen  Molekulargewicht.  Valerian- 
leigt  bei  geringen  Koncentrationen  eine  Diss^ociation,  dann  eine 
irisatiaD.     Aebnlich  Yerhalt  sieb  Chinolin. 


iBstitutionsbestimmung  auf  kryoskopiscbem  Wege, 

urch  die  Arbeiten  von  Beckmann^)  und  AuwerB**)  ist  eine  Kon- 
nsbestimmung  auf  krj^oskopischeni  Wege  ausgebildet  worden,  welche 
reiche  Fruchte  zu  tragen  berufen  ist.  Die  betreffenden  Resultate 
bsicbtlich  der  Alkohole,  Phenole  u.  s*  w.  vorher  schon  aus- 
her  besprochen  worden.  Hier  seien  nun  noch  folgende  Beobachte 
DiitgetheilL 

ei  der  Untersuchung  der  Alkohole  hat  sich  ergehen,  dasa  im  all- 
en primäre  Alkohole  die  am  stärksten  ansteigenden  kr}^0Bkopischen 
t! kurven  bilden,  sekundäre  weniger  und  tertiäre  noch  weniger.  Dies 
ich  um  so  deutlicher,  je  höher  das  Molekulargewicht  ist*).  Primäre 
)le  neigen  also  am  meisten  zu  der  Bildung  von  Molekül arasso- 
m^  auch  bei  sekundären  und  tertiären  Alkoholen  zeigt  sich  dies  in 
sderen  Reiben,  nimmt  jeiloch  mit  Erhöhung  des  Molekulargewichtij  ab. 
ie  Untersuchungen  von  W.  B  i  1 1  z  ^)  in  der  T er  pe  n r  e i  h  e  ergaben 
te  Resultate: 

,  Die    hydroxylfreien    Körper    der    Terpenreihe    unterscheiden    sich 
dadurch   von  den  hydroxyl  halt  igen,    dass  sie  ausnahmslos  normale 
sl kurvten  geben» 
,  Karvenon  ist  als  Ketou  aufzufassen. 


I  G.  Am  pol  a  u.  C,  Rimatori,  Gazi.  cliim.  Mal.  27,  I.  51,  1897 ;  Rcf,  Zcitschr. 
Cki.  27,  183,  1808, 

I  G.  Beckmann,  Zeit«chr,  pliysik.  Cli.  2,  638,  715,  1888. 
I  K.Aawers;  ibid.  12,  689,1893;  15,33,1894;  18,  595,1895^21.337,  1896, 
i  W.  Bilti,  Z«it8dhr.  physik.  Clu  27,  541,   1898;  2Ö»  263,   1809* 
■  W.  Bilu,  ibid.  27,  529,   1898, 
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3.  Die  primären  Alkohole  der  Terpenreihe  zeigen  in  konoentiirtei 
Lösungen  die  stärkste  Association;  die  sekundären  etwas  weniger;  Doek 
etwas  weniger  die  tertiären  Alkohole. 

4.  Die  kryoskopischen  Kurven  von  Bomeol  und  Isoborneol  sind  sditrf 
unterschieden.     Die  erste  ist  die  Kurve  eines  sekundären  Alkohols. 

c)  Bestimmung  nach  der  Siedepunktsmethode. 

Theorie.  In  derselben  Beziehung  zu  dem  osmotischen  Drock  wie 
die  Gefrierpunklserniedrigungen  stehen  auch  die  Dampfdruckvermio- 
derungen  bezw.,  was  dasselbe  ist,  die  SiedepunktserhöhoDgeOi 
welche  durch  Auflösen  anderer  Substanzen  in  einer  Flüssigkeit  bewiikt 
werden.  Auch  diese  Erscheinungen  sind  zuerst  von  M.  Raoult^)  em- 
pirisch erkannt  worden.  Die  theoretische  Ableitung  ist  wiederum  foi 
J.  H.  van't  Hoff*)  ausgeführt  worden. 

Raoult  folgerte  aus  seinen  Beobachtungen,  dass  die  molekulare 
Dampfdruckverminderung  für  dasselbe  Lösungsmittel  kon- 
stant ist  und  gleich  dem  100.  Theil  des  Moleknlir* 
gewichts  desselben  ist 

Van't  Hoff  gelangte  auf  thermodynamischem  W^e   zu  demadbeo 

Ergebniss,  dass  d  =  -  —- . 

Molekulare 
Lösungsmittel.       Molekulargewicht.    Dampfdruckveränderang. 
Wasser  18  0,185 

Chlorphosphor  137,5  1,49 

Schwefelkohlenstoff  76  0,80 

Chlorkohlenstoff  154  1,62 

Chloroform  119,5  1,30 

Amylen  70  0,74 

Benzol  78  0,83 

Jodmethyl  142  1,49 

Brommethyl  109  1,18 

Aether  74  0,71 

Aceton  58  0,59 

Methylalkohol  32  0,33 

Nach  den  Untersuchungen  von  Sv.  Arrhenius'),  bezw.  E.  Beck- 
mann*) lässt  sich  die  molekulare  Siedepunktserhöhung  d  nach  folgend*' 


1)  M.  Raoult,  Compt.  rend.  103,  1125,  1886;  104,  1430,  1887. 

2)  J.  H.  van't  Hoff,  Zeitschr.  physik.  Ch.  1,  493,  1887. 

3)  Sv.  Arrhenius,  Zeitschr.  physik.  Ch.  4.  550,  1899. 

4)  E.  Beckmann,  Zeitschr.  physik.  Ch.  40,  144.  1902;  vgl.  hienu  J.  H. ▼»»'* 
Hoff,  Ber.  27,  14,  1894. 
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dem  Siedepunkt  des  Lösungsmitteis  in  absoluter  Zahlung 
der  Verdampfungswaroie  des  Ldsujigsmittels  für  l  g  =  W  be- 
:h  der  Formel; 

T* 

ae  entspricht  vollkommen  der  für  die  Gefrierpunktserniedrigung 


mg  auf  leichtere  Ausfüh  rharkei t  ist  die  ErmittluDg  der 
lerhöbung   der  Bestimmung  der  Dampfdruck  Verminderung  weit 
Es  Bollen  deshalb  nachstehend  nur  die  ersteren  Methoden  als 
richtig  näher  besprochen   werden. 

olekulare  SiedepunktBerhöhung  für  die  bekannteren  Ijösunga- 
Dach  der  Zusammenstellung  von  K.  Beckmann*)  folgende, 
^sung  in  der  Weise  bergestellt  war,  dass  je  ein  Gramm molekül 
1  des  Lösungsmittels,  bezw.  0,25  g  in  25  ccm  Lösungsmittel 
galten  war. 


t 


Verd  ampf  iings  w  är  me 


Molekalaro 


tittol     ÄhaoL  Siedepunkt. 

in  cal. 

353,3  ö 

93,4 

334,2 

61,0 

ilenstoir 

319/2 

84,82 

L 

391,1 

121,0 

1 

361,1 

214,9 

1 

347,6 

62,68 

1 

307,97 

90,11 

P 

329,3 

129.7 

373,0 

536,35 

»mid 

404,6 

— 

lolekulare  Siedepunktserhohung  des  Ammoniaks  bestimmten 
nklin  und  C.  A.  Kraus^)  zu  300—340. 
ckmann^)  empiieblt  für  die  Siedepunktsbestimmungen  speciell 
her,  da  ihn  sein  grosses  Lösuugsvermögen ,  die  chemische 
und  die  Leichtigkeit»  mit  welcher  die  gelösten  Substanzen 
iergewonneu  werden,  vor  anderen  Lösungsmitteln  auszeichnen. 
nen  noch  Leichtfiüchtigkeit  und  Grosse  der  Dissociationskraft. 


»eckmanu,  Zeitjchr.  ((,  437,  1800;  S>  226^  1891. 

L  Fr II nklin  u.  C,  A.  Kraus,  Ami.  Chem.  Joum    20.  836,   1808. 

ieckmaiin.  Zeitechr.  pbvfiik,  Cti.  6,  472,   1890. 
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Nach  W.  Rose  Innes^)  und  anderen  ist  Pyridin  ein  sehr  gata 
Lösungsmittel.  Es  braucht  allerdings  mehrere  Stunden,  bis  es  einen  kon- 
stanten Siedepunkt  angenommen  hat,  dann  aber  sind  die  Ergebnisse  be- 
friedigende. Die  Konstante  ist  gleich  29,5  nach  den  Bestimmungen  sowie 
der  Berechnung  aus  der  Verdampfungswärme.  Eine  Neigung  zur  BildoDg 
von  komplexen  Molekeln ,  insbesonders  bei  organischen  Säuren  ist  nickt 
vorhanden. 

Die  Berechnung  erfolgt  wie  bei  der  Gefrierpunk tsmethode  einfach 
nach  der  Gleichung: 

tp:p=t„:M;  M  =  ^-^-^. 
n> 
Die  beobachtete  Siedepunktserhöhung  tp    verhält  sich 

zu    dem   Gewicht    der    angewandten  Substanz   p   in    100  cco 

Lösungsmittel  wie  die  molekulare   Gefrierpunktserniedrig« 

ung  tm  zu  dem  Molekulargewicht  M. 

Bestimmung  mit  dem  Beckmann'schen  Apparat 

Als  der  am  weitesten  verbreitete  Apparat  zur  Bestimmung  der 
Siedepunktserhöhung  ist  der  von  E.  Beckmann')  anzusehen,  der 
in  nebenstehender  Figur  49  abgebildet  ist,  und  der  soeben  noch  einige 
Veränderungen  erfahren  hat.  Die  neueste  Form  ist  in  der  Zeitschrift  ^ 
physikalische  Chemie  1902  beschrieben.  Auch  hier  kommt  ein  gleiches 
Thermometer  zur  Verwendung,  wie  bei  der  Bestimmung  der  Gefrierpunkte- 
erniedrigung. 

„Der  Apparat  besteht  aus  dem  Siedegefäss  A,  welches  zwei  seitliche 
Tuben  t^  und  tg  besitzt,     t^  dient  zum  Einbringen  der  Substanz,  U  vm 
Einführen  eines  inneren  Kühlers  K.     Das  Siedegefäss  A  setzt  sich  nach 
unten  bis  über  den  angepassten  Ausschnitt  einer  Asbestpappe  L  fort  und 
ruht  mit  dem  Boden  auf  einem  darunter  liegenden  Drahtnetze  D.    Unter 
halb  des  Verschlusspfropfens  r  wird  das  Siederohr  durch  eine  gewöhnliche 
Stativklammer  N  gehalten.    Drahtnetz  und  Asbestpappe  ruhen  auf  einem 
Stativringe.     Zum    Schutze    gegen    äussere    Abkühlung    dient    der  Glas- 
cylinder  G,   den  man  durch  Absprengen    eines  Lampencylinders  erhalten 
kann,  und  der  nach  oben  durch  eine  dünne  Glimmerplatte  oder  eine  Platte 
aus   anderem  Material    (Glas,  Asbestpapier  u.  s.  w.)   abgeschlossen   wird. 
Die    punktirten    Fortsetzungen    des    Siedegefässes    A    und    des    seitlichen 
Tubus  t^  stellen  den  Apparat  dar,  wie  er  zu  Versuchen  mit  Substanxen, 
welche  die  Stopfen  angreifen,  modificirt  werden  kann.    Der  Tubus  tj  kann 
auch  ganz  fortfallen.     Bei  Substanzen,    welche  über  100*^  sieden,  genügt 

1)  W.  Rose  Jnuos,  Jour    Chera.  Soc.  1901,  761. 

2)  G.  Beckmann,  Zeitscbr.  physik.  Cb.  7,  539,  1889;   8,  224,  1891;  15,  664, 
1894;  21,  245,  1896;  40,   129,  1902;  Vgl.  ferner  P.  Fuchs,  ibid.  22,  72,  1897. 
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plosse  Luftkühlung.     An  dem  seitliclieo  Tubus  t^  ist  für   alle  Fälle   ein 
punktirt  gezeichnetem  Cblorcalcmmrohr  C  vorgesehen ,    wo    hygroskopische 
iBubstanzen  untersucht  werden,   oiler  wo  die  Temperatur  des  Kühlwasgers 
anter  dem  Taupunkt  der  Luft  liegt.*' 

Als  Füllmaterial  verwendet  man  atn  besten  Platintetraeder  aus  Platin- 
lllwh,   von    denen  jedes   etwa  0,25  g  wiegt.     Eine    Uebererhilzung   wird 
I  dadurch  vermieden,  dass  man  Füllmaterial 
in  Portionen   von  etwa  2  g  nachfüllt,  so- 
liald  die  Flüssigkeit  siedet.    Man  giebt  so 
liDge  Füllmaterial  eu,  bis  weitere  Zusätze 
eine  Erniedrigung    des   Siedepunktes    um 
töcbstena   */ioo°  hervorrufen*     lieber    16 
20  g   Füllmaterial    werden    kaum   je- 
nothig  sein.     Bei  nicht  zu  schweren 
Flüssigkeiten    kann    man  auch  Glas  oder 
Granaten  u.  s.  w*  verwenden, 

8elir  nothwendig  ist  die  Anwendung 
»W  reiner  Löflungemittel.  Im  übrigen  ge- 
ecliieht  die  Ausführung  wie  bei  der  Ge- 
Kfirpunktsmetbode*  Sie  vereinfacht  sich 
dldtircb,  dass  man  direkt  nach  Zuführung 
der  Substanz  beobachten  kann ,  <ia  sich 
di«  Substanzen  in  der  siedenden  Flüssig- 
keit ja  reichlicher  lö&en ;  doch  bedarf  es 
^mi  einiger  Zeit  zur  Einstellung  des 
Tlennometere. 

Ueber  Erfahrungen  bei  der  Siede- 
J^tinktsbestimmung  n^it  dem  Beckmann- 
*chen  Apparate  berichten  auch  W.  Marck- 
i^ald  und  A.  Cbwolles'). 

Sie   verwenden    zwei    nebeneinander- 
fitehende   Siedeapparate,    von    denen    der 
eine  mit  Wasser ,   der  andere  mit  der  zu 
aoterauchenden  wässerigen  Lösung  beschickt  ist,  um  die  Fehlerquelle  der 
^Luftdruckschwankuiigen  auszuschlierfsen,  da  die  Aenderung  des  Barometer- 
^Btaades  um  0,1  mm  bereits  eine  Verschiebung  des  Siedepunktes  um  *Iiqqq 
VGiade  bewirkt. 

^  F.  Kr  äff  t^  empfiehlt  den  Siedecylinder  sorgfaltig  am  unteren  Ende 
mit  einem  etwa  3— 4  cm  breiten  Streifen  aus  glattem  Ashestpapier  zu  um- 
geben, sowie  durch  festes  Eindrücken  von  Asbest  in  die  Austrittsstelle  des 


Fig.  40. 


1)  W,  Harckir«Id  a,  A.  ChwoUes,  Ber.  81,  791,  1898. 
«)  F.  Krftfft,  Ber.  ^2,  1587,   1899. 
TsQbtl,  Th«oreiüieli«  0li6mi*. 
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Siedecylinders  aus  dem  Dampfmantel  das  Eindringen  von  Heizgasen  zwischen 
Cylinder  und  Glasmantel  völlig  auszuschliessen.  Das  Herausziehen  des 
nach  Beendigung  des  Versuches  sehr  fest  im  Mantel  sitzenden  Cylinder« 
gelingt  unschwer  durch  Befeuchten  des  Asbestpapieres.  Man  heizt  mi 
Hilfe  eines  Kranzbrenners,  dessen  volle  Wirkung  gegen  den  Boden  de^:: 
äusseren  Glasmantels  gerichtet  wird;  ausserdem  wird  auch  unter  dei^ 
inneren  Siedecylinder  ein  kleiner  Bunsenbrenner  angebracht  Für  dS 
Untersuchungen    der    wässerigen    kolloidalen    Losungen     verwendet    ma^ 

zweckmässig  eine  12 — 15  mm  hokrr 
Schicht  aus  grossen  Glasperlen,  zv^- 
sehen  denen  die  siedende  KoUoidlösn^^ 
selbst  bei  grösserer  Koncentration  cirl^^ 
lieren  kann. 

Andere  Apparate. 

Von  R.  W.  Orndorff  und  F, 
K.  Gameron ^)  wird  ein  Apparat  für 
Molekulargewichtsbestimmungen  nach 
der  Siedepunktsmethode  empfohlen,  der 
in  nebenstehender  Figur  50  wiederge- 
geben ist,  und  dessen  Benützung  sich 
aus  der  Figur  ergiebt.  Am  Boden  be- 
finden sich  Platinschnitzel,  die  ein 
möglichst  rasches  Sieden  bewirken  und 
die  vor  jedesmaligem  neuen  Gebrauch 
ausgeglüht  werden.  An  dem  Kopf  des 
Thermometers  ist  ein  kleiner  elektrischer 
Hammer  angebracht,  der  die  Einstellung 
des  Thermometers  möglichst  beschleu- 
nigt. Die  mit  dem  Apparat  erhaltenen 
Resultate  sollen  sehr  gute  sein,  doch 
werden  keine  Belege  gegeben. 

Abänderungen  der  Beckmann- 
schen  Siedemethode  sind  verschiedent- 
lich vorgeschlagen  worden.  Einige  der- 
selben hat  Beckmann')  selbst  be- 
sprochen. 

Erwähnt   sei    hier   zunächst  die    Methode   von   Sakurai'),    der  »n 
Stelle  des  Platinstiftes   ein   gleichmässiges  Sieden    bewirkt  mit  Hilfe  deB 


Fig.  50. 


1)  R.  W.  Orndorff  u.  F.  K.  Cameron,    Zeitschr.  physik.  Ch.  17,   637,   1895. 
5i)  E.  Beckmann,  Zeitschr.  physik.  Ch.  16,  656,  1894;  40,  129,  1902. 
3)  J.  Sakurai,  Journ.  Chem.  Soc.  61,  989,  1892. 
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»  siedenden  Lösungsmittels,  welchen  er  in  einem  von  einem 
mgebenen  Kolben  erzeugt  und  dann  denselben  in  die  bereits 
lüssigkeit  einleitet. 

andsberger^)  ändert  diese  Methode  in  der  Weise  ab,  dass 
sucbsflüssigkeit  einzig  durch  den  eingeleiteten  Dampf  erwärmt 
tlung  der  angewandten    Menge  Lösungsmittel  geschieht  durch 

leeren  Gefasses  und    des   nach   der  Beobachtung   des   Siede- 
t  einer  gewissen  Menge  Flüssigkeit  beschickten  Apparates.    Die 
rgiebt  die  angewandte  Menge  des  Lösungsmittels, 
stehend  ist  eine  Zeichnung  des  Apparates  (Fig.  51)  wiedergegeben, 
e  bei  Anwendung  von  Alkohol  oder  Benzol  als  Lösungsmittel  be- 

a  ist  das  eigentliche  Siedegefäss;   es    besteht   aus  einem  ge- 


Fig.  51. 

Reagenzglase  von  3  cm  innerem  Durchmesser  und  16  cm 
;hes  in  2  cm  Entfernung  vom  Rande  eine  Oefinung  b  besitzt, 
irch  einen  zweifach  durchbohrten  Kork  c  geschlossen,  in  dem 
>meter  d  sowie  das  unten  abgeschrägte  Zuleitungsrohr  e  befestigt 
es  fuhrt  den  Dampf  aus  dem  Kolben  f  in  das  Gefäss  a;  von 
»ht  er  durch  die  Oeffnung  b  in  das  Mantelrohr  i  und  von  da 
das  Rohr  h  in  den  Kühler  1,  wo  er  kondensirt  wird,  und  in  dem 
wird  die  Flüf^sigkeit  wieder  aufgefangen. 


Landsberger,    lUr.   31,    458,    1898;    vgl.    auch    J.    Walker,   u.   J. 
n ,  Jonrn.  Chem.  Soc.  18S^,  502. 
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An  Stelle  des  Beck  mann' sehen  Thermometers,  dessen  EmsteUuog 
eine  so  lange  Zeit  beansprucht,  und  dessen  Anwendung  bei  dem  vor- 
handenen Apparat  des  grossen  Eigengewichtes  wegen  unvorfcheilhaft  sem 
würde,  wird  eine  Serie  ^)  von  ca.  22  cm  langen,  in  ^/^q  ^  getheilten  Ther- 
mometern benützt,  welche  ein  Intervall  von  ca.  10^  umfassen.  Derartige 
Thermometer  gestatten  besonders  unter  Zuhilfenahme  einer  Lupe  leicht 
eine  genaue  Ablesung  auf  einige  Tausendstel  Grade,  eine  Grenauigkeit, 
die  bei  Molekulargewichtsbestimmungen  für  gewöhnliche  Laboratorinnis- 
zwecke  genügt. 

Das  vorstehend  beschriebene  Verfahren  ermöglicht  eine  rasche  Aus- 
führbarkeit, so  dass  z.  B.  elf  Molekulargewichtsbestimmungen  in  vier 
Stunden  ausgeführt  werden  konnten.  Ein  Nachtheil  liegt  höchstens  darin, 
dass  man  nicht  fortgesetzt  neue  Mengen  des  zu  untersuchenden  Körpers 
zugeben  kann,  sondern  immer  wieder  andere  Versuche  anstellen  moss, 
worauf  auch  Beckmann  (1.  c.)  hinweist.  Die  beigegebenen  Resultate 
zeigen  befriedigende  Uebereinstimmung  mit  den  von  der  Theorie  geforderten 
Werthen. 

Der  von  Landsberger  konstruirte  Apparat  zur  Siedeponkts- 
erhöhung  ist  von  C.  N.  tliiber*)  modificirt  worden  (Fig.  52),  so  das« 
weniger  Lösungsmittel  nothwendig  ist  (ca.  70  ccm),  im  Nothfalle  kann  man 
mit  30  ccm  auskommen. 

Der  ganz  aus  Glas  gefertigte  Apparat  besteht  aus  einem  Siedekölb- 
chen  A  aus  Jenaer  Gerätheglas  von  200  ccm  Inhalt,  in  welchem  die 
Dampfe  des  Lösungsmittels  durch  direktes  Erhitzen  mit  einem  Bunsen- 
brenner entwickelt  werden ;  sie  dringen  durch  das  vertikale  weite  Dampf- 
rohr B  in  das  Gefäss  C  hinein,  in  welchem  sie  die  Lösung  durchströmen, 
deren  Siedetemperatur  man  bestimmen  will,  und  gehen  von  diesem  in  den 
äusseren  Mantel  D  hinaus  und  weiter  in  den  Kugelkühler  E,  von  welchem 
das  verdichtete  Lösungsmittel  durch  das  Bohr  F  in  das  Siedekölbchra 
zurückkehrt.  Durch  das  Rohr  G  kommunicirt  das  Innere  des  Apparates 
mit  der  Atmosphäre;  es  wird  zweckmässig  mit  einem  Schlauch  verbunden, 
dessen  anderes  Ende  weit  von  der  Flamme  entfernt  ist  Das  genannte 
Gefuss  C,  in  welchem  die  Temperatur  bestimmt  wird,  kann  mittels  eines 
Schliffes  H  nach  Belieben  in  den  Mantel  D  eingesetzt  oder  heraus- 
genommen werden  und  besteht  aus  zwei  koncentrisch  in  einander  an- 
gebrachten weiten  Röhren ;  das  äussere  Rohr  ist  oberhalb  der  Schliffstelle 
dem  inneren  angeschmolzen  und  endet  unten  in  einen  runden  Boden;  das 
innere  Rohr  ist  oben  und  unten  offen.  In  der  Schliffstelle  des  aussäen 
Rohres   ist  ein  Loch  K  so  angebracht,    dass   es   beim  Einsetzen  des  6e- 


1)  Ein  Satz  derartiger  Thermometer  wird  von  A.  Küchler  n.  Sohn,  in 
zu  18  M.  geliefert. 

2)  C.  N.  Ruber,  Ber.  84,  1060,  1901. 
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Q  den  Mantel  in  Verbindung  mit  dem  Dampf  röhre  B  kommt,  wo- 
lle Dampfe  in  den  Zwischenraum  der  beiden  Ruhren  des  Gefäasea 

und  unten  durch  die  eingefüllte  Lösung  in  das  innere  Rohr 
-  von  welchem  sie  durch  da»  Loch  L  in  den  Mantel  D  entweichen. 
Mmometer,    mittels   dessen   die   Temperatur   der 

bestimmt  wird,  und  welches  durch  einen  Kork- 
M  in  dem  Gefass  angebracht  wird,  ist  unten,  wo 
der  Flüssigkeit  und  den  Dämpfen  in  Berührung 

masiiiv,  damit  das  Durchwärmen  erleichtert  wird, 
>€r  hohl  und  mit  Milchglasskala  veröehen.  Man 
^400  "^  C-  schätÄen. 

i  der  Bestimmung  giebt  man  70  com  Logungs- 
n  das  Siedeköl beben  A.  In  C  bringt  man  eine 
ite  Menge  Lösungsmittel,  bestimmt  die  Siede- 
tur  und  dann  die  Siedepunk taerböbuiig,  welche 
lie  zu  untersuchende  Substanz  bewirkt  wird.  Die 
lg  geschieht  nach  der  Zeit»  w^elche  gemäss  dem 
18  mit  dem  reinen  Lösungsmittel  für  das  Durch- 

des  Thermometers  als  erforderlich  gefunden  war. 
\  z.  B.  bei  Benzol  5  Minuten  für  die  konslante 
ung  des  Thermometers  nöthig,  so  wurde  auch  bei 
rauche  mit  der  gelösten  Substanz  die  Temperatur 

Minuten  abgelesen  und  das  Gefäss  berausge- 
1.  Allerdings  bleibt  schon  vorher  die  Queck* 
ule  des  Thermometers  einige  Zeit  fest  stehen  j 
cheinbare  Temperaturkonstanz  ist  jedoch  durch 
tgegen gesetzte  Bewegungen  verursacht,  indem  das 
über  des  all  mal  igen  Durch  wärmens  wegen  lang- 
igt und  anderseits  der  stattfindenden  Kondensation 
»inkt. 

e  mit  dem  Apparate  erhaltenen  Resultate  sind 
gend.  Die  Bestimmung  einer  Siedepunktserhobung, 
iher  also  erst  ein  Versuch  mit  dem  reinen  Lusungs- 
dann  mit  der  Lösung  und  wieder  mit  dem  reinen 
smittel  ausgeführt  wurde,  dauert  ^U  Stunden. 
?r  Apparat  wird  von  der  Firma  Max  Stuhl,  Berlin  Fig-  52. 

'hilippstraase  22  geliefert. 

,  Keingauum*)  hat  zur  Bestimmung  von  Dampf druckemiedrig- 
auf  Veranlassung  von  W.  Kernst  einen  von  Askenasy  zur 
mg  des  Saftsteigens  in  den  Pflanzen  benützten  Apparat  verwendet, 
I  einer  kontinuirlichen  Flüssigkeitssäule  besteht,  welche  oben  durch 


Beiogaouin,  Wied.  Aon.  58,  764,  1807. 


422 


Molekulargewicbtabestimmungen  und  Molekulargewichtsberechniuigen. 


einen  trichterförmigen  Gipspfropf   verdunstete   und  hierdurch  eine  Qaeek- 
silbersäule  weit  über  den  Atmosphärendruck  zu  heben  vermochte. 

Resultate. 

Die  von  F.  Krafft^)  im  Verein  mit  seinen  Mitarbeitern  über  die 
kolloidalen  Losungen  ausgeführten  Untersuchungen  haben  ein  reiches  Be- 
obachtungsmaterial geliefert,  das  zunächst  hier  folgen  soll. 

1.  Siedepunktsbestimmungen  in  Wasser. 

a)  Fettsaure  Salze. 

Substanz  auf    Scheinbares  Berechnetes    Ver- 

Mol.  Gew.  Mol.  Gew.    falltoiss. 
50.5  82  0^ 

40,3  .  0^ 


Natriumacetat,  C^iHsO^Na, 

»  » 

Natrinmpropionat,  CsHsOsNa, 

s  » 

Natriumkapronat,  GeHnOtNa, 

»  * 

Natriumnonylat,  C9Hi70sNa, 

a  » 

Natriumlaurinat,  GuH^sO^Na, 

»  » 

Natriumpalmitat,  GieHsiOjNa, 

«  » 

Natriumstearat,  GiHHs50sNa, 

»  « 

Natriumoleat,  GigHsjOiNa, 


100  Th.  Wasser 

0,9 
25,2 

3,8 
19,8 

3,5 
20,6 

3,4 
20,4 

3,3 
16,1 
16,4 
25 
ca.  16 
27 
26.5 


51,7 
46,2 
72,8 
77,9 
144,1 
285,5 
474 
507 
ca.  1060 
nähert  sich  oo 

ca.  1500 
nähert  sich  oo 
nähert  sich  oo 


188 
180 
222 

278 
30*6 
304 


0,5 
0,52 
0,56 
0,8 
1,58 
248 
2,28 
C&.4 
nähert  sich  00, 

C&.  5 
nähert  sich  X, 
nähert  sich  oo. 


b)  Ammoniumsalze. 

Substanz  auf  Scheinb.    Berechnet.  Verhilt- 

lOOTh.  Wasser.  Mol.  Gew.    Mol.  Gew.    niss. 

7,4595  33,2            53,4          0.62 

33,8355  28,3              ,            0,53 

0,7135  36,0           67,3          0,63 

7,4939  32,6               .             0,48 

Uexadecylammoniurachlorid,  NH,(CuH«)Gl.  ca.  14  ca.  2900      277,4       ca.  10 
,                               ,                ca.28    nähert  sich  00       ,  nähert  sieb  oc 


Animoniumchlorid,  NH4CI., 
Methylammoniumchlorid,  NH,(CHa)Cl. 


c)  Weitere  Substanzen 
Rosanilinchlorhydrat.  C^>1LoNjC1hHjO  ; 


4,004 

520,6 

337 

wasserfrei 

8,008 

589,9 

t 

ca.  12 

617 

* 

n  F.  K  rafft  u.  A.  Stern,  IWr.ÄI.  1747  u.  1755.  1S94 :  F.  Krafft  u.  H.  Wiglo*. 
Her.  2$.  e:>OiV  .\'^::>,  1S\»:^:  f.  Kr*f  f  t  u.  11.  Strux.  Bor.  2».  1328,  1896;  F.  Krtfft. 
IW.  ä^.  1334,   lS9t>;  IWr.  Ä  1J>^5,  1596,  160S,  1899. 
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2,5 

804,5 

407,9 
wasserfrei 

10 

838,7 

»» 

ca 

.20 

870.4 

„ 

ca 

.3.0 

321 

319,8 
wasserfrei 

ca. 

9,0 

492,4 

>» 

ca. 

16 

330,5 

»» 

ca. 

2 

1587 

323 

ca. 

26 

1626 

wasserfrei 

Methjrlviolet,  CssHmNsCI.sSiO 

•  n 

Methylenblau,  GuHisNsSGl^HaO, 
Tannin' Ci4H,oO,„HjO 


2.  Siedepunktsbestimmungen  in  Alkohol. 

Dieselben  ergeben  in  vollkommen  trockenem  Alkohol  das  stöchio- 
n)efcri8che  Molekulargewicht  Dagegen  führt  das  im  käuflichen  Weingeist 
befindliche  Wasser  zu  Werthen,  die  beispielsweise  das  Doppelte  des  stöchio- 
taetrischen  Werthes  betragen  können. 

d)  Bestimmung    aus    der   Vertheilung   zwischen    zwei   Lösungs- 
mitteln. 

Von  Berthelot  und  Jung  fleisch^)  wurde  experimentell  bewiesen, 
dnss  ein  Stoff  zwischen  zwei  Lösungsmitteln  sich  ebenso  vertheilt^  wie  im 
Falle  der  Absorption  eines  Gases  durch  irgend  ein  Lösungsmittel.  Van't 
Hoff*)  und  Riecke^)  stellten  dann  fest,  dass  dieses  unter  dem  Namen 
Henry  bekannte  Gesetz  nur  dann  gilt,  wenn  das  Molekulargewicht  des 
Stoffes  bei  dem  Uebergang  aus  einer  in  die  andere  Phase  konstant  bleibt. 

Nernst^)  zeigte  dann,  dass,  wenn  das  Molekulargewicht  des  be- 
treffenden Stoffes  in  der  ersten  Phase  n  mal  kleiner  ist  als  das  in  der 
zweiten,  das  Verhältniss  der  nten  Potenz  der  Koucentration  von  der 
ersten  Phase  zu  der  Koncentration  der  zweiten  konstant  bleibt 

Von  Aulich ^)  und  Nernst  wurde  dann  diese  Gesetzmässigkeit, 
welche  das  potenzirte  Henry'sche  Gesetz  heisst,  zur  Molekulargewichts- 
bestimmung verwendet  Weitere  Versuche  wurden  von  A.  A.  Jakowkin®) 
angestellt 

Die  Gesetze  für  die  Vertheilung  einer  Substanz  zwischen  zwei  Lös- 
ungsmitteln sind  dann  von  W.  Nernst')  zur  Bestimmung  von  Molekular- 


1)  Berthelot  u.  Jungfleisch,  Ann.  chim.  et  phys.  4,  26,  400. 

2)  J.  H.  van't  Hoff,  Zeitschr.  physik.  Ch.  5,  122,  1890. 
8)  G.  Riecke,  ibid.  7,  97.  1891. 

4)  W.  Nernst,  ibid.  8,  111,  1891. 

5)  P.  Au  lieh,  ibid.  7,  97,  1891. 

6)  A.  A.  Jakowkin,  ibid,  18,  585,  1895. 

7)  W.  Nernst,  Zeitschr.  physik.  4,  150,  383,  1889;  6,  16,  573,   1890;  8,  110, 
1891,  vgl.  ferner  W.  Ost  wald  bezw.  P.  Au  lieh,  ibid.  8,  105,  1891 
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gewichten  aDgewendet  worden.  Die  für  die  Dampfdruckvermindenuig 
zwischen  zwei  Flüssigkeiten  A  und  B  geltende  Bestimmung  ist  io  der 
Gleichung 

f-^_  n_ 
fi  ""ni 
wiedergegeben,  in  der  f  der  Dampfdruck  der  reinen  Flüssigkeit  A,  f^  der 
Dampfdruck  der  Lösung  des  fremden  Stoffes  ist»  n  die  Anzahl  der  Molekelo 
des  gelösten  Stoffes  und  n^  die  Anzahl  der  Molekeln  des  Lösungsmitteb 
bedeuten.  Ersetzt  man  die  Dampfdrucke  durch  die  Löslichkeiten,  so  gut 
dieselbe  Gleichung  für  die  Verminderung  der  Löslichkeit  von  A  in  B 
durch  Auflösen  des  fremden  Stoffes,  wenn  an  Stelle  von  f  die  Löslidikdt 
1  der  reinen  Flüssigkeit  A  in  B  und  an  Stelle  von  f^  die  Löslichkeit  \ 
von  A  in  B  nach  Zusatz  des  fremden  Stoffes  gesetzt  wird.  Wir  9- 
halten  dann: 

l  —  \  _  n 

und  es  gilt  der  Satz:  Die  relative  Löslichkeitsverminderung, 
welche  ein  Lösungsmittel  gegenüber  einer  zweiten  Flüssig- 
keit durch  Zusatz  eines  fremden  Stoffes  erfährt,  ist  gleicii 
dem  Verhältniss  der  Anzahl  der  gelösten  Molekeln  des 
fremden  Stoffes  zur  Anzahl  der  Molekeln  des  Lösaogs* 
mittels. 

Setzen  wir 

m^  =  Molekulargewicht  des  Lösungsmittels  A, 
a^  =  angewandte  Mengen  von  A  in  Grammen, 

n,  =  Anzahl  der  Molekeln  =  --, 

m  =  Molekulargewicht  des  gelösten  Stoffes, 
a  =  Gewicht  desselben, 

o 

n  =  Anzahl  der  Molekeln  =  — . 

m 

Wir  erhalten  dann  durch  Einsetzen  dieser  Werthe  in  obige  Gleichung 

für  m 

m<       al, 

a,     1  — li 

Nernsl  hat  die  betreffenden  Versuche  mit  Baldriansäure  aus- 
geführt. Er  schüttelte  5  com  Baldriansäure  bei  13^  mit  10  ccm  Wasser 
und  titrirte  hiervon  2  ccni.  Alsdann  löste  er  bestimmte  Mengen  fremder 
Stoffe  in  Baldriiuisäuro ,  wiederholte  den  Versuch  in  gleicher  Weise 
und  untersuchte,  um  wie  viel  die  löslichkeit  der  Baldriansäure  abgenommen 
hatte.     Das   Molekulargewicht    der    Baldriansäure    ist    gleich    102  =  % 
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m  ==  24j5 


4,1$  g,  die  Losliclikeit  1  der  reloen  Baldrianeäure  in  Wasser 
Nach  Einsetzen    dieser  Werthe  ergab  sieb  die  Gleichung; 
al, 
10,48  — Ij' 
ftlBO   nur   noch   die   Los! ich keits Verminderung    £U    ermitteln, 
Idriansäure  durch  Zufügen  der  anderen  Stoffe  erlitt 
die  einzelnen  Verbindungen  erhaltenen   Werthe  öind  in  An- 
ßebwierigkeit   der  Untersuchung    als  befriedigend  anzusehen, 
(D    auch  immer   eine  geringe  Loslichkeit  des  fremden  Stoffes 
d  umgekehrt  vorhanden  ist  und  ausserdem  auch  sonst  leicht 
ler    bei   den    geringen  Mengen   der  angewandten   Substanz   au 
idw    Einige  der  erhaltenen   Werthe  seien  nachstehend  gegeben; 

nfe.  Angewandte  Menge.    Löslichkeit.  MoL-Gewicht, 

1,  m 


gefund. 

theoret 

(  0,182 

9,90 

75 

89 

78 

\   0,431 

9,39 

0,150 

10,17 

118 

119,5 

0,246 

10,11 

161 

156 

1  0,160 
l  0.970 

10,18 
8,81 

132  1 
123) 

152 

0,376 

9,76 

122 

106 

0,165 

10,34 

291 

284. 

i  die  BaldriaDsauro  titrimetisch  zu  ermitteln,  läest  sich  dies 
ilfe  des  Gefnerpunktapparates,  in  dem  ja  die  Löslichkeit  hier 
rierpunktsdepreaaion  leicht  abgeleitet  werden  kann.  Auch  diese 
od  von  Nernst  ausgeführt  worden  und  haben  befriedigende 
geben. 

||   seiy   dass    sich  diese  Verhältnisse  mitunter  sehr  verschieben 
namentlich  bei  Eiektrolyten,  wie  A.  Hantzsch  beobachtete. 

kling   des   Molekulargewichtes   aus   dem   Reibunga* 
koef  f  icieu  ten  in  Lösungen*). 

Elektrolyten   lässt  sich   der  Reibungskoefficient   auf  elektri- 
laus  den  Wanderungsgeschwindigkeiten  bestimmen,  bei  anderen 
aus  dem  Diffusionsquotienten. 

H.  Euler')  ausführte,  soll  die  Reibung  eines  Gramm- 
efähr  proportional  Fein  der  Quadratwurzel  aus  dem  Molekular- 
etreffenden  Körper»    vorausgeaetzt,    dass  das  MolekuJarvolnm 

brnnt,  Nachr.  k.  Ges.  Wis».    Gauingren  1900,  68. 
Her,  Zeit«<?hr.  phvBik.  Ch.  25,  536,  1898, 


j 
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nicht  allzu  sehr  variirt  Bei  hekannten  Stoffen  zeigt  sich  eine  sehr  gate 
Uebereinstimmung.  Für  verschiedene  grosse  Molekularkompleze  erhielt  er 
folgende  Werthe: 

Gummi  1750 

Gerbsäure  2730 

Eiweiss  7420 

Karamel  13200. 

f)  Bestimmung  derBasicität  der  Säuren  aus  der  elektrischen 
Leitfähigkeit  ihrer  Natriumsalze. 

W.  Ostwald')  hat  zuerst  auf  die  Gesetzmässigkeiten  hin- 
gewiesen, welche  sich  ergeben,  wenn  die  molekularen  Leitfähig- 
keiten der  Alkalisalze  ein-,  zwei-  und  dreibasischer  Säuren  zwischen  den 
Verdünnungen  von  32  Liter  und  1024  Liter  mit  einander  verglichen 
werden.  Hierbei  beträgt  der  Zuwachs  der  molekularen  Leitfähigkeit  für 
die  Natronsalze  einbasischer  Säuren  10  bis  13,  zweibasischer  etwa  das 
Doppelte,  nämlich  19  bis  25  und  schwacher  dreibasischer  Säuren  das 
Dreifache,  nämlich  28  Einheiten.  Die  Unterschiede  sind  so  ausgeprägt^ 
dass  sie  sehr  wohl  zur  Unterscheidung  ein-  und  mehrbasischer  Säuren 
verwerthet  werden  können.  Ausser  von  Ostwald  sind  auch  von  Waiden') 
Versuche  über  diesen  Gegenstand  angestellt  worden.  Die  Erweiterung  des 
obigen  Satzes  auf  mehrsäurige  Basen  ist  nicht  ohne  Ausnahmen  möglicii. 

Nachstehend  seien  einige  Beispiele  der  elektrischen  Leitfähigkeit  der 
Natronsalze  verschiedener  Säuren  gegeben,  aus  denen  die  Bestätigung  der 
oben  angeführten  Regel  sich  ergiebt  Bei  der  Bezeichnung  der  Säuren 
sind  die  KohlenstoflTatome  des  Pyridinkerns  vom  Stickstoff  abgezählt  worden. 

Von  einer  grossen  Anzahl  einbasischer  organischen  Säuren  sind  die 
entsprechenden  Werthe  von  J  in  der  vorhergehenden  Tabelle  über  ^\i 
lieitiahigkeit  der  Natronsalze  mitgetheilt. 

A.  Einbasische  Säuren. 

/OCH, 


Methvlschwefelsaures  Natron,  SOov 


v 

."i 

^- 

Z' 

32 

79,7 

79,4 

79.6 

lU 

82,3 

82,1 

82,2 

12S 

84.7 

84,8 

84,8 

2:>ti 

8i>,7 

87,1 

86,9 

Ol  2 

88.8 

89,6 

89,2 

1024 

vn,o 

91.8 

9M 

ONa 


^==11,8 


-<^  \V.  0>!«.-»lJ.  Ait>,hr.  phyjik.  Oh.  1.  74.  ISST;  •   901,  1888. 
<~   r.  \Vaia<M>.  A!t«<-hr.  phT>:k.  ».T».  1.  5i9,  1SS7. 


BestinnDDDg  des  Molekulargewichts  in  I^sangen.  427 


/OCoH. 

Aethylechwefelsaures  Na 

tron,  S0,<'       '    '. 
\ONa 

32 

77,0 

77,3 

77,2 

64 

79,7 

79,9 

79,8 

128 

82,1 

82,1 

82,1 

^=  10.3 

256 

83,6 

83,1 

83.4 

512 

85,6 

84,9 

85,3 

1024 

87,8 

87,1 

87,5 

B 

enzol SU Ifo saures  Natron,  CjHjSOgNa. 

32 

68,8 

69,3 

69,1 

64 

71.3 

72,0 

71,7 

128 

74,0 

74,3 

74,2 

256 

76,5 

76,5 

76,5 

J=U,b 

512 

79,0 

78.4 

78,7 

1024 

80,8 

80,4 

80,6 

(1)N0, 

.  Nitrobenzolsulfo 

saures  Natron, 

\(3)S08l 

32 

68.0 

68,0 

68,0 

64 

70,8 

70,6 

70,7 

128 

73.2 

72,9 

73,1 

256 

74.» 

74,9 

74,3 

^=8,8 

512 

'          76,8 

76.8 

76.8 

1024 

78,6 

79,0 

76,8 

,(ONa) 

Pikrinsäure« 

i  Natron, 

CgH/ 

\ 

(NO,)3 

32 

66,7 

66,4 

66,6 

64 

69,4 

69,1 

66,6 

128 

71,5 

71,5 

71,5 

256 

73,5 

73,5 

73,6 

^=11,0 

512 

75,1 

76,7 

75,4 

1024 

77,3 

77,9 

77,6 

Nikotinsaures  Natron  (C00H=2) 

32 

68,5 

68,2 

68,4 

64 

70,8 

70,6 

70,7 

128 

73,4 

72,9 

73,2 

256 

75,8 

74,7 

75,3 

J  =  1(',4 

512 

77,6 

76,9 

77,3 

1024 

79,0 

78,5 

78,8 
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B.  Zweibasische  Säuren. 
Chinolinsaures  Natron  (C00H  =  1.2). 


32  77,3  77,0  77,2 

64  81,8  81,8  81,8 

128  86,4  86,2  86,3 

256  90,3  90,3  90,3 

512  93,6  93,6  93,6 

1024  96,6  97,3  97,0 


^=19,8 


Phenylpyridindikarbonsaures  Natron. 

32  70,6  70,3  70,5 

64  74,5  74,3  74,4 

128  78,6  78,4  78,5 

256  82,1  82,0  82,1     ^ 

512  85,4  84,8  85,1 

1024  88,8  88,4  88,6 

Citrakonsaures  Natron. 

32      77,7      77,7      77,7 
64      82,5      82,3      82,4 


18,1 


128  86,8      86,8  86,8 

256  90,5      90,5  90,5 

512  93,8      93,8  93,8 

1024  96,4      96,8  96,6 

Oxalsaures  Natron. 

32  93,2              92,8  93,0 

64  98,5              98,3  98,4 

128  103,8  103,5  103,7 

256  107,8  107,8  107,8 

512  111,7  111,7  111,7 

1024  115,4  115,4  115,4 


z/=18,9 


^  =  22,4 


Malonsaures  Natron.  Brenzweinsaures  Nat 

84,5  84,2  84,4  78,0 

89,5  89,2  89,4  82,4 

93,9  94,1  94,0  .       _^„                         86,5       ._  .09 

98,2  98,4  98,4  ^=^0,6                          ^^^^     ^=1B,J 

107,7  102,1  101,9  93,9 

104,5  105,5  105,0  96,9 
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hylendisulfsaureB  Natron.  WeinsaureB  Natron. 

79,8 
86,0 

^=24,8  11'^^     J=22ß 

99,2 
102,4 

C.  Dreibasische  Säuren. 
Pyridintrikarbonsaures  Natron  (COOH  =  1 . 2  .  3). 


z/=31,0 


92,8 

92,7 

98,4 

98,4 

104,2 

104,4 

109,2 

109,5 

113,4 

113,9 

117,0 

117,5 

32 

82,2 

82,0 

82,1 

64 

88,9 

88,7 

88,8 

128 

95,8 

95,7 

95,8 

256 

102,1 

102,1 

102,1 

512 

107,6 

107,8 

107,7 

1024 

113,2 

113,0 

113,1 

yridin 

trikarbonsaures 

Natron  ( 

32 

82,5 

82,3 

82,4 

64 

88,7 

88,7 

88,7 

128 

95,0 

94,7 

94,9 

256 

101,2 

100,8 

101,0 

512 

106,9 

106,1 

106,5 

1024 

112,1 

111,5 

111,8 

29,4 


Methylpyridintrikarbonsaures  Natron. 
(COOH  =  1.2.4,  CH3  =  5). 


32 

84,5 

84,1 

84,3 

64 

91,0 

91,2 

91,1 

128 

98,0 

98,0 

98,0 

256 

104,1 

104,3 

104,2 

512 

109,7 

110,1 

109,9 

024 

115,1 

115,1 

115,1 

Pseudakonitsaai 

es  Nat 

32 

84,5 

84,1 

84,3 

64 

90,9 

90,7 

90,8 

128 

97,4 

97,4 

97,4 

256 

103,7 

103,9 

103,8 

512  • 

108,8 

109,4 

109,1 

z/=30,8 


^=29,6 
1024     113,7     114,0     113,9 
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AkoDitsaures  Natron. 

Citronensaures  Natroo. 

81,8 

80,5 

87,9 

87,5 

100,1      ^-27,8 

?K  ^»"•' 

105,3 

104,5 

109,6 

108,2 

D.  Vierbasische  Säuren. 
Pyridintetrakarbonsaures  Natron  (COOH=  1 .2.34). 


^  =  40,4 


32              80,9 

80,6              80,8 

64              88,9 

88,7              88,8 

128              97,9 

97,4              97,7 

256            106,2 

105,8           106,0 

512            114,1 

114,1            114,1 

1024            121,4 

121,0            121,2 

Propargylec 

ttetrakarbonsaurei 

32             81,9 

81,9             81,9 

64             90,6 

90,4             90,5 

128              99,5 

99,8             99,7 

256            108,4 

108,7           108,6 

512            116,4 

116,8            116,6 

1024            123,4 

124,0            123,7 

^=41,8 


E.  Fünfbasische  Säure. 
Pyrid in pentakarbon saures  Natron. 


32 

77,5 

77,9 

77,7 

64 

87,6 

87,2 

87,4 

128 

97,3 

97,3 

97,3 

256 

108,0 

108,4 

108,2 

512 

118,2 

119,2 

118,7 

1024 

127,5 

128,1 

127,8 

z/=50,l 


Der  Unterschied  z/ der  Leitfähigkeiten  zwischen  32nD( 
1024  1  der  Verdünnungsflüssigkeit   beträgt    also  im  Mittel 
für  einbasische  Säuren  =  10,4, 
„     zwei  basische       „         =  19,0  =  2  X    9,5, 
„     dreibasische        „         =30,2  =  3X10,1, 
„     vierbasische       „         =41,4  =  4X10,3, 
„     fünfbasische       „         =50,1  =  5X10,0. 
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MethjlendisulfsaureB  Natron.  Weinsaures  Natron. 

79,8 
86,0 

90  8 
^=24,8  g^;^     ^=22,6 

99,2 
102,4 

C.  Dreibasische  Säuren. 
PyridiDtrikarbonsaures  Natron  (COOH  =  1 . 2 .  3). 


^=31,0 


92,5 

92,8 

92,7 

98,4 

98,4 

98,4 

104,5 

104,2 

104,4 

109.7 

109,2 

109,5 

114,3 

113,4 

113,9 

118,0 

117,0 

117,5 

32 

82,2 

82,0 

82,1 

64 

88,9 

88,7 

88,8 

128 

95,8 

95,7 

95,8 

256 

102,1 

102,1 

102,1 

512 

107,6 

107,8 

107,7 

1024 

113,2 

113,0 

113,1 

yridiD 

trikarbonsaures 

Natron  ( 

32 

82,5 

82,3 

82,4 

64 

88,7 

88,7 

88,7 

128 

96,0 

94,7 

94,9 

256 

101,2 

100,8 

101,0 

512 

106,9 

106,1 

106,5 

1024 

112,1 

111,5 

111,8 

z/=29,4 


MethylpyridintrikarbonsaureB  Natron. 
(COOH  =  12. 4,  CH8  =  5). 


32 

84,5 

84,1 

84,3 

64 

91,0 

91,2 

91,1 

128 

98,0 

98,0 

98,0 

236 

104,1 

104,3 

104,2 

512 

109,7 

110,1 

109,9 

1024 

116,1 

115,1 

115,1 

Pseuds 

ikonitsauies  Nat 

32 

84,6 

84,1 

84,3 

64 

90,9 

90,7 

90,8 

128 

97,4 

97,4 

97,4 

266 

103,7 

103,9 

103,8 

612  • 

108,8 

109,4 

109,1 

^=30,8 


^=29,6 
1024  113,7  114,0  113,9 


432  Molekulargewichtsbestimmungen  und  Moleknlargewichtsberechniiogeii. 

dem  Molekulargewicht  des  in   dem  Amalgam   enthaltenen  Metalles  läast 
sich  auf  folgende  Weise  erhalten: 

,,Zu  dem  Zwecke  denken  wir  uns  die  Amalgame  eingeschlossen  in 
mit  Kolben  versehene  Cylinder,  deren  Wände  durchlässig  sind  für  das 
Hg,  undurchlässig  für  das  Metall.  Die  Cylinder  tauchen  in  ein  Gefi» 
mit  Hg.  Es  kommt  jetzt  darauf  an,  auf  reversiblem  Wege  q  g  Metall 
von  1  nach  2  überzufuhren  und  die  bei  diesem  Vorgange  gewonneae  A^ 
beit  zu  bestimmen.     Wir  trennen   von   dem  Amalgam    1  eine  Menge  ab, 

M 

welche  1  Mol.  Metall  und  demgemäss  —  g  Hg   enthält    (c,^  =  Eonoen- 

tration  des  einen  Amalgams,  Cg  die  des  anderen  und  c^  ^  Cg)  und  bringen 

sie  in  einen  Cylinder  mit  halbdurchlässiger  Wand,  welche  wie  die  beiden 

anderen  in  Hg  eintaucht.     Durch  Aufziehen  des  Kolbens  lässt  man  so 

viel  Hg  in   das  Amalgam   eintreten,   dass   die  Koncentration  der  Ton  2 

gleich   wird.     Die  dabei   gewonnene   Arbeit  wird   mit  I  bezeichnet    Der 

Inhalt  des  Kolbens    wird  in  2  entleert,    und  mit  Hilfe  des  Kolbens  und 

der  halbdurchlässigen  Wand   werden   die   mit  einem  Molekül  Metall  ver- 

M 
bundenen   —  g  Hg  entfernt.     Die  aufgewendete  Arbeit  sei  H.   Schliess- 

lieh  wird  ebenfalls  durch  Kolben  und  Cylinder  in  1  die  mit  einem  Ho- 

M 
lekül   verbundene  Menge  von    —  g    Hg    eingeführt;    die    entsprechende 

Arbeitsgrösse  sei  IH.  Wenn  man  nun  annimmt,  dass  die  Amalgame  so 
verdünnt  sind,  dass  ein  weiterer  Quecksilberzusatz  keine  Wärmetönung 
hervorruft,  so  ist 

n  +  in  =  0, 

weil  mit  beiden  Amalgamen  bei  derselben  Temperatur  Aenderungen  vor- 
genommen sind  um  das  Volum,  in  welchem  1  g  Molekül  Metall  gelöst 
ist.  Die  bei  dem  ganzen  Processe  gewonnene  Arbeit  beschränkt  sich  also 
auf  I.  Es  ist  die  ein  Molekül  Metall  enthaltende  liösung  von  dem  osmo- 
tischen Druck  pi  zu  dem  Drucke  pg  bei  isothermischer  Ausdehnung  ge-  I 
bracht.  Wird  bei  einem  solchen  Vorgange  der  Druck  um  dP  vermindert, 
so  ist  nach  dem  von  van't  Hoff^)  gegebenen  gemeinschaftlichen  Aus- 
drucke für  die  Gesetze  von  Mariotte,  Gay-Lussac  und  Avogadro 
die  gewonnene  Arbeit 

dW  =  845,05  -^  T 

in  Kilogrammmetern,  wo  P  den  anfänglichen  osmotischen  Druck  bezeichnet 
In  C-G-S-Einheiten  hat  man 


1)  J.  n.  van't  Hoff,  Zoitschr.  physik.  Ch.  1,  492,  1887. 
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dW  =  845  X  980,6  T 


dP 


dW  =  82865000  T 


dP 


Bei  einer  VerarideruDg  des  osmotiscfien  Druckes  von  pj  bis  pj,  be- 
koaimeQ  wir  für  die  Arbeit,  welche  von  dem  l  Mol.  Metall  eothalteiKlen 
Amalgam  geleistet  wird, 

W  =  82865000  T  log.  nat.  ^^-, 


oder  da  sich  die  Grössen  p^   und  p^  wie  Cj   und  e,  verhalten, 


m 


W  =  8286Ö0OO  T  log.  nat.  ^, 

82865000  T  log.  brigg.  ^ 

W  = ^ 

log.  brigg.  e.  ' 

W  =  1,908  X  10®  T  log.  brigg,  ^, 


Werden  auf  diesem  Wege  q  g  oder  J^   Moleküle  Metall  von  1  nach  2 
ibacbt,  so  ist  die  gewotinene  Arbeit 


W'  =  ^  1,908  X  10«  T.  log.  brigg.  \ 

J3X  Ca 


rdche  der  durch  die  Gleichung  (1)  bestimmten  gleich  ist^  so  doss  man  bat 


E'  =  -^,  1,908  V  10»  T  log,  brigg.  ^K 
M  ^       ^^    c« 


In  Volt  wird  diese  elektromotorische  Kraft 

E=  1,908  ^jT  log.  brigg.  ^^^ 

^       1,908  qT ...        Ol 
U=-^  ^     log.  brigg.  ^. 


V  In  ^ 

W  ,,Die  Elemente,  deren  Spannung  soeben  berechnet  wurde,  haben  die 
gioschaft,  eine  elektromotorische  Kraft  zu.  besitzen,  welche  der  abBoluten 
RDperatur  proportional  ist  und  unabbängig  von  der  Beschaffenheit  des 
SeuDgBmitteb,  m  welchem  man  das  Metall  löst  und  ferner  unabbängig 
n  der  Beschaffe aheit  des  Elektrolyten,  solange  ein  Balz  des  Metalls 
I  solches  verwendet  wird." 

Von  den  betreffenden  beobachteten  Werthen  seien  folgende  erwähnt: 

T  •  o  b  e  1 ,  Th«oi  otjacbe  Cbemie.  28 


I 
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t. 

Ci. 

c,.                   Volt. 

M. 

Ebe 

Zn.  Elektrolyt 

ZnSO^;  E  =  0,006429  ^  log.  brigg.  ^ 

• 

11,6 
67,5 
18,9 
12,4 
58,2 
0,0 

0,003366 
0,003366 
0,003366 
0,002280 
0,002280 
0,002280 

0,0001135             0,0419 
0,0001135             0,0516 
0,0001135             0,0438 
0,0000608             0,0474 
0,0000608             0,0520 
0,0000608             0,0452 

64.4 
62,5 
63,7 
60,» 
64,6 
61,1 

0,04 
0,04' 
0,04 
0,04 
0,05 
0,04: 

Cd.  Elektrolyt 

CdJa;  E  =  0,01109^1og.  1 

brigg.  ~  . 

16,3 
12,6 

0,0017705 
0,0017705 

0,00005304           0,0433 
0,00005304           0,0461 

112,9 
104,7 

- 

Pb.   Elektrolyt  P^CgHgOjj),;  E  =  0,02048  ~ 

log.  brigg. 

21,1 
18,8 

0,00181 
0,0013963 

0,0005857             0,0143 
0,0004646             0,0141 

206,1 
206,2 

Sn. 

Elektrolyt  SnCl^ 

(Sn  zweiw.);  E  =  0,011637 

^  log.  brigg.  \ 

20,0 
20,9 

0,000792 
0,0005866 

0,0000800             0,0271 
0,0001637             0,0153 

125,3 
124,3 

"" 

Cu.    Elektrolyt 

CuSO,;  E  =  0,00626  ^  log 

•  brigg.  X 

17,3 

20,8 

0,0003874 
0,0004472 

0,00009587           0,01815 
0,00016645           0,0124 

63,3 
63,7 

- 

Na.     ] 

T 
E  =  0,004556  ,--  log.  brigg. 
M 

Cj' 

20,2 
18,5 

0,0003325 
0,000282 

0,0000953             0,0327 
0,0000982             0,0248 

22,2 
24,5 

■ — ■ 

Es  ergiebt  sich  also  hieraus,  dass  die  Metalle  Zo,  Cd,  Pb,  So,  ( 
Na  in  Quecksilberlösung  einatomig  gind  und  zwar  bei  Temperaturen,  wel< 
von  der  Zimmertemperatur  wenig  abweichen.  Aehnliche  Resultate  bi 
auch  Ramsay^)  gefunden,  der  nach  der  Dampfdruckmethode  arbött 
Doch  sind  seine  Resultate  aus  dem  Grunde  auffallend,  dass  er  für' 
K,  Ba  das  Molekulargewicht  gleich  der  Hälfle  des  Atomgewichtes 
obachtet  hat. 


1)  W.  Ramsay,  Zeitschr.  physik.  Ch.  8,  359,  1889. 
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^.  Bestimm u  11g  des  Molekylar^ewkhtgi  auf  ehemiärhem  Wege. 

Elementare  ZusamnieußetzuDg  und  Gesetz  der  paaren  A  tora- 

zah  len. 

Die  Bestimmung  des  Molekulargewichts  auf  cheraiseheni  Wege  ist 
«ctell  für  die  organischen  Körper  von  Bedeutung.  Haben  wir  z.  B, 
li  iwei  verschiedenen  Korpern  die  nachfolgenden  Analy^enzablen  er- 
iltcD,  80  läast  sich  die  Berechnung  in  der  Weise  durchluhren,  dass  wir 
e  betreffenden  Procentzahlen  durch  das  Atomgewicht  des  betretenden 
lementes  dividiren  und  dann  mit  dem  kleinsten  Quotienten  in  die  an- 
dren Quotienten  dividtren.  Die  erhaltenen  Zahlen  geben  die  Verbälliiis«- 
hlea  an.  Falk  sie  ganze  Zahlen  sind,  ist  die  tintere  Grenze  des 
olekulargewichtjs  bestimmt»  andernfalls  muss  man  so  lange  verdoppeln, 
idreifachen  u.  b*  w,  bis  annähernd  ganze  Zahlen  erreicht  sind.  Bei 
esen  Operationen  muss  immer  cum  grano  Baiig  verfahren  werden  binsicht- 
h  der  Einschätzung  der  erhaltenen  Zahlen  und  sonstiger  eventuellen 
cigiicbkeiten, 

Beispiele: 

ä)       76,60  ^/y  C:  12  ^  6,38  C, 
638  ^'0  H  :    1  =^  6,38  H, 
17,ö2  0/oO:  16=  1,1)6  0. 

cQöi'jßtT       n  u*  ^*®  kleinste  mögliche  Formel  ist 

b)       71,11  0;oC:  12^5,92  C, 

6,67  ^/üH:    1:^6,67H, 

10,37  >N  :U  =  i\14  X, 

11,85>0:  16  =  U,74  O. 

5.92  :  0,74  C  ^  8  C 

Die  kleinste  mögliche  Formel  ist 
C^HjjNO.  (CßH^NHaH^O). 


n 


6,67:n,74H  =  9H 

0,74:  0,74  N  =  1  N 

0,74 :  0,74  0=10 
I  Die  Elementaranalyse  giebt  uns  also  annähernd  Auskunft  über  die 
Wiche  Grösse  des  betreuenden  Moleküls.  Doch  giebt  e^s  auch  Fälle, 
I  denen  die  erhaltenen  Resultate  mehr  oder  weniger  unsicher  sind. 
'  Als  ein  Hiifsmitlel,  welches  bei  der  Bestimmung  der  Molekular- 
Mse  auf  chemisciiem  Wege  angewandt  werden  kann,  Bei  zunächst  das 
eiet«  der  paaren  Atomzahlen,  welches  von  Kekule  IBöÖ  aut- 
stellt worden  ist,  erwähnt.     Dasselbe  lautet: 

Die  8umme  oder  die  Differenz  der  Anzahl  der  Atome 
U  ungrader  Valenz  ist  in  den  organischen  Verbindungen 
M%  eine  ganze   Zahl. 

28» 
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Dieses  Gesetz  ergiebt  sich  aus  der  Vierwerthigkeit  des  Kohlensftoff- 
atoms;  indem  eben  immer  eine  gerade  Zahl  von  Valenzen  abzosattigeo 
ist,  müssen  auch  die  Summen  der  absättigenden  Valenzen  eine  gende 
Zahl  bedeuten.  Beim  Vorhandensein  von  Atomen  mit  ungerader  Valens 
ist  dies  aber  nur  dann  möglich  wenn  auch  die  Summe  der  Atome  mit 
ungerader  Valenz  eine  ganze  Zahl  bedeutet,  z.  B. 

CH.NHgCOOH  =  CaHßOgN  (IN  +  5  H), 
CßHgNHg  =  CgH^N     ( 1 N  4-  7  H)  u.  B.  w. 

Speciell  bei  Verbindungen  mit  einer  grösseren  Anzahl  von  Wawer- 
stofiatomen  ist  das  Gesetz  ein  gutes  Hilfsmittel.  Es  soll  nicht  unerwähnt 
bleiben,  dass  gegen  dieses  Gresets  häufig  gesündigt  wird,  was  man  bdai 
Durchblättern  der  betreffenden  Analysenzahlen  leicht  findet.  Dies  roiirt 
daher,  dass  dieser  Gesetzmässigkeit  aus  Versehen,  besonders  bei  hocbmol^ 
kularen  Verbindungen  nicht  mehr  die  gebührende  Achtung  zuerkannt  wird, 
die  sie  verdient.  (Vgl.  z.  B.  die  Formeln  für  Eiweisskörper  auf  Seite  444 
dieses  Bandes. 

Immerhin  muss  auch  angeführt  werden,  dass  Ausnahmen  vor- 
handen sind,  z.  B.  bei  dem  von  Gomberg  aufgefundenen  Triphenyl- 
methyl,  (CeH5)3C  =  C19H15. 

b)  Organische  Basen. 

Die  Ermittlung  der  Molekulargrösse  organischer  Basen  beruht  ausser 
auf  der  Möglichkeit  der  Bestimmung  durch  Titration  auf  ihrer  Fähigkeit 
mit  Platinchlorid,  Goldchlorid  bezw.  auch  Silbernitrat  Doppel  Verbindungen 
zu  bilden.  Durch  Glühen  abgewogener  Mengen  der  Doppelverbiodongen 
erhält  man  die  Mengen  Platin,  Gold  oder  Silber,  mit  denen  die  betreffen- 
den Basen  verbunden  gewesen  sind,  und  kann  hieraus  dann  in  noch 
näher  zu  erläuternder  Weise  die  Molekulargewichte  der  Basen  mit  einiger 
Wahrscheinlichkeit  berechnen. 

Platin  bildet  mit  Chlor  zwei  verschiedene  Chloride,  nämlich 
Platinchlorid,  PtCl^, 
Platinchlorid,  PtCl4. 

Die  Verbindung,  welche  man  durch  Auflösen  von  Platin  in  Königs- 
wasser erhält,  ist 

Platinchlorid  —  Chlorwasserstoff,  PtCl^  +  2  HCl  4-  6  HgO; 
aus    welcher    Substanz   das   eigentliche  Platinchlorid    PtCl^    durch  Fällen 
der  Verbindung   AgjjPtClg    mit  AgNOj   und  Zerlegung   derselben  in  der 
Siedehitze  des  Wassers  erhalten  werden  kann^).    Die  Verbindung,  weld»c 
uns  hier  interessirt,  ist  die  letztgenannte  PtCl^,  2  HCl. 

Die  Platinchlor  Wasserstoff  säure  hat  die  Eigenschaft  mit 
Ammonium  oder  Kalium   schwerlösliche  Doppelsalze   zu  bilden,  die  &^ 

1)  V.  Jörgensen,  Joum.  pr.  Ch.  2,  345,  1877. 
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r       zur  quantitativeD  Bestimmung  des  Gehaltes   an  Ammonium   oder  Kalium 
r       in  einer  Lösung  eignen.     Die   Umsetzungen  können   z.  £.   in    folgender 
Weise  erfolgen: 

2  KCl      +  PtCl^,  2  HCl  =  PtCl4,  2  KCl      +2  HCl, 
2  NH4CI  +  PtCl^,  2  HCl  =  PtCl^.  2  NH4CI  +  2  HCl. 
Diese  Bildung  von  Doppelsalzen   ist  typisch   für  eine   grosse  Reihe 
organischer  Verbindungen  und  zwar  die  sogen.  Ammoniakbasen,  sowie  der 
übrigen  stickstoffhaltigen   organischen  Basen.     Vielfach   entstehen  hierbei 
ebenfalls   schwer  lösliche  oder   unlösliche  Doppelsalze,  die   sich   zu  einer 
9^uantitatiyen  Bestimmung  verwerthen  lassen,  und  die  auch  zur  Ermittlung 
der  Molekulargrösse  der  betreffenden  Verbindung  verwendet  werden  können, 
^odem  je   nach   dem  Platingehalt  die  Grösse   der  betreffenden   Base   aus 
^hrer  Verbindungsfahigkeit  sich   berechnen   lässt,    sobald    eine  einsäurige 
^^ase  vorliegt. 

Diese  Methode  erscheint  um  so  werth voller,  als  sich  die  Platin- 
l>e8timmung  hierbei  in  gleicher  Weise  wie  bei  dem  Ammoniumplatin- 
c^lilorid  zu  einer  sehr  einfachen  gestaltet  Glühen  der  betreffenden  Ver- 
l>iDdung  genügt,  um  das  Platin  in  reinem  Zustande  als  Rückstand  wägen 
^11  können. 

Derartige  Platindoppelsalze  sind  nun  z.  B.: 

:Methylaminplatinchlorid,  PtCl^,  2(NH2CH3,  HCl). 

Trimethyl  „       „       „     ,  PtCl,,  2  [N(CH3)3,  HCl]. 

Cholinplatinchlorid,  PtCl^,  2  [N(CH3),  (CgH^OHp]. 

Neurinplatinchlorid,  PtCl4,  2  [N(CH8)3(C2H3C1]. 

Aethylendiaminplatinchlorid,    PtCl4,  (HCl .  NH^CH^  —  CH^NH^,  HCl, 

Aethylentriaminplatinchlorid,   3  PtCl4,  2  [(C4H13N3),  3  HCl]. 

AnUinplatinchlorid,  PtCl4,  2  [CßHsNHg,  HCl]. 

^JTidinplatinchlorid,  PtCl4,  2  [C5H5N,HC1]. 

Cbinolinplatinchlorid,  PtCl4,  2  [C9H7N,  HCl]. 

^ooÜDplaUnchlorid,  PtCl4,  2  [CgHi^N,  HCl]. 

Nikctinplatinchlorid,  PtCl4,  [C10H14N2,  2  HCL] 

u.  s.  w. 

Die  Darstellung  der  Platinchloriddoppelsalze  kann  je  nach  der  Lös- 
hch^eit  des  Ausgangsmaterials  und  der  zu  erwartenden  Doppel  Verbindung 
^Q  wässeriger,  alkoholischer  oder  ätherischer  Losung  vorgenommen  werden» 
1^  Welchen  drei  Flüssigkeiten  die  Platinchloridchlorwasserstoffsäure  löslich 
^**'»  Man  erhält  die  Doppelverbindung  meist  in  krystallinischem  bezw. 
^^Tystallisirtem  Zustande  von  mehr  oder  weniger  gelber  bis  gelbrother 
^ax'be.  Man  trocknet  und  bestimmt  den  Gehalt  an  Platin,  wie  angegeben, 
^'iixh  Glühen. 

Aus  der  Platinchloriddoppel  Verbindung  lassen  sich  die  betreffenden 
Ba%en  wieder  durch  Zusatz  von  Alkalien  frei  machen. 
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Da  man  weiss,  dass  in  den  Platinchloriddoppelverbindungen  immer 
auf  1  PtCI^  je  zwei  Amidogruppen  kommen,  so  lässt  sich  durch  Bestimm- 
ung des  Platingehaltes  leicht  die  kleinste  mögliche  Grösse  des  Molekular- 
gewichts  ermitteln. 

Die  Berechnung  der  Molekulargrösse^)  geschieht  unter  Zugrundel^g 
des  Werthes  194,34  für  das  Atomgewicht  des  Platins  nach  der  Gleicbaog: 
X  :  y  =  Pt:  M';  x  :  y  ==  194,34 :  M'. 

Hierbei  ist  M^  das  Molekulargewicht  des  Chloroplatinats,  x  die  ge- 
fundene Menge  Platin,  y  =  angewandte  Menge  Chloroplatinat  Das  Mole- 
kulargewicht M  für  einsäurige  Basen,  deren  Platinchloriddoppelsalie 
nach  der  allgemeinen  Formel: 

(Base,  HC1)2,  PtCl4 
zusammengesetzt  sind,  berechnet  sich  nach  der  Formel: 

^^       M'  —  409,34 
M  = , 

für  zweisäurige  Basen 

Base,  2  HCl,  PtCl^ 
nach  der  Formel 

M  =  M'  —  409,34, 
wobei  409,34  das  Gewicht  von  H^PtClg  ist 

In  gleicherweise  finden  die  Goldchloriddoppelsalze  Verwend- 
ung, die  sich  nach  der  Formel  Base,  HCl,  AuClg  zusammensetzen. 

Ein  abnorm  zusammengesetztes  Piperidinchloroaurat  erhielten G-Fenner 
und  J.  Tafel^),  als  sie  alkoholische  Lösungen  der  Komponenten  -\-%A^' 
säure  zusammenbrachten.  Es  hatte  die  Formel  (C5H,2N)gAuCl5  und  gebt 
durch  Uebergiessen  mit  AVasser  in  das  normale  Salz  über. 

Bei  der  Berechnung  wird  für  das  Atomgewicht  des  Goldes  die  Zahl 
196,2  angenommen.  Für  einsäurige  Basen  wird  die  obige  Formel  zu  ver- 
wenden sein,  für  zweisäurige  die  verdoppelte: 

Base  (HCl,  AuCl5)2. 

Die  Berechnung  geschieht  dann  ganz  in  der  Weise,  wie  bei  <1«d 
Platindoppelsalzen. 

Wie  neuerdings  von  W.  VaubeP)  gefunden  wurde,  giebt  es  auch 
Doppelsalze  organischer  Basen  mit  Silbernitrat,  die  sich  zur  Ermittlong 
des  Molekulargewichts  mitunter  eignen.  Mit  alkoholischem  Silbernitr»* 
zusammengebracht  geben  die  primären  aromatischen  Basen  meist  Dopp 
salze  der  Formel 

2  Base,  AgNO,, 

i)  Vgl.  hierzu  Guareschi-Kunz-Krause.  Einf.  in  das  Studium  der  Att»" 
loide.  Gärtner.  Berlin   1896. 

2)  G.  Fenner  u.  J.  Tafel,  Ber.  33,  3320,  1899. 

3)  \V,  Vau  bei,  Chemiker  Ztg.  25,  739,  1901. 
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die  sekuDdären  und  tertiären  dagegen  werden  häufig  zu  Farbstoffen  oxydirt. 
Solche  Doppelsalze  sind  dargestellt  worden  von 

Benzidin,  (CeH^NHj)^,  gibt  (CgH^NH^),,  AgNOg. 

Tolidin,  (CHeCeHjNH^),,  „    (CHgCeHsNH^),,  AgNOs- 

Phenylakridin,  CijHgNCeH^,       „    (CisHgNCeHg),,  AgNOs- 
o-Toluidin   lieferte  dagegen   komplicirter  zusammengesetzte  Verbind- 
ungen, während  Anilin,  p-Toluidin  und  Xylidin  oxydirt  wurden. 

Jedenfalls  giebt  es  aber  Fälle,  wo  diese  Methode  bei  einiger  Vor- 
sicht Verwendung  finden  kann. 

c)  Organische  Säuren. 

Die  Ermittlung  der  Basicität  und  damit  auch  des  Aequivalent-  bezw. 
Molekulargewichts  organischer  Säuren  geschieht  ausser  durch  Titration 
mit  n/io  Alkali  häufiger  mit  Hilfe  der  leicht  durch  Krystallisation  rein 
zu  erhaltenden  Silbersalze.  Durch  einfaches  Glühen  derselben  lässt 
sich  der  Silbergehalt  bestimmen,  und  da  immer  auf  1  Ag  einmal  die 
Gruppe  COOH  zu  rechnen  ist,  lässt  sich  bei  einfacheren  Verbindungen 
feststellen,  wie  viel  COOH-Gruppen  mit  dem  noch  verbleibenden  Reste 
verbunden  sind.  Selbstverständlich  sind  hierbei  solche  Verbindungen,  bei 
denen  Silber  auch  durch  Stickstoff  oder  einen  anderen  Rest  gebunden 
sein  kann,  ausgeschlossen. 

Beispiel.     Gefunden  wurden  bei  Glühen  von  1  g  des  betreffenden 
Silbersalzes  0,5966  g  Ag.     Wir  haben  das  Verhältniss 
0,5966  :  1  =  108  :  X,  x  =  181, 
181  —  108  =  73. 
Da   73  der  Säurerest   minus  1   durch   Ag  ersetzten   H  ist,  ergiebt 
sich  als  Molekulargewicht  74.     Hiervon    ziehen  wir  COOH  =  45    ab,  so 
bleiben   als   Rest  für  nach   Analyse  nur   noch   vorhandenen   Kohlenstoff 
und  Wasserstoff  29  =  CgHg.    Das  Molekulargewicht  der  Säure  entspricht 
also  CjHgCOOH  =  Propionsäure. 

12.  Berechnung  aus  der  Menge  der  kleineren  Bestandtheile. 

Bei  sehr  grossen  Molekülen  ist  es  möglich,  aus  der  Menge  der 
kleineren  Bestandtheile,  da  dieselben  nicht  als  Bruchtheile  vorhanden  sein 
können,  sondern  als  ganze  Theile,  das  Molekulargewicht  zu  berechnen. 
Ist  es  schon  auch  bei  kleineren  Molekülen  nicht  möglich,  mit  halben 
Atomen  zu  rechnen,  sondern  muss  man  bei  dem  derart  erhaltenen  Re- 
sultat durch  Verdopplung  derselben  u.  s.  w.  immer  mögliehst  auf  ein 
Ganzes  ergänzen,  so  liegt  der  Fall  in  gleicher  Weise  bei  den  grossen 
Molekülen. 
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In  dem  nachfolgenden  Beispiel  über  die  Molekulargrösse  der 
Eiweisskörper^)  wird  dies  noch  näher  ausgeführt  und  erläutert  werden. 

Für  die  Erforschung  der  Konstitution  der  Eiweisskörper  ist  es  ra- 
nächst  von  hervorragendster  Bedeutung,  ihre  Molekulargrosse  zu  kennen. 
Erst  dann  lässt  sich  der  für  Physiologie  und  Medicin  so  wichtige  Sptlt- 
ungsvorgang  der  Eiweissstoffe  in  Albumosen  oder  Proteosen  und  PeptNM 
in  seinem  vollen  Werth  erkennen;  erst  wenn  man  weiss,  wie  hoch  min 
aufbauen  muss,  lässt  sich  ermessen,  auf  welche  Weise  eine  künsdiehe 
Darstellung  der  Proteinstoffe  zu  erreichen  ist 

Die  Wege ,  die  man  zur  Erforschung  der  Molekulargrösse  der  Ei- 
weisskörper einschlagen  kann,  und  die  man  auch  eingeschlagen  bat,  sind 
nun  folgende: 

1.  Bestimmung  der  Molekulargrösse  nach  den  für  ver- 
dünnte Lösungen  üblichen  Methoden,  also  hier  nach  der 
Gefrierpunkts-  und  der  Siedepunktsmethode. 

2.  Bestimmung  des  Molekulargewichts  aus  salzartigen 
Verbindungen  der  Eiweisskörper,  speciell  der  Metall* 
Verbindungen. 

3.  Bestimmung  aus  dem  Schwefelgehalt. 

4.  Bestimmung  aus  der  Einführung  von  SubstituenteOi 
speciell  der  Halogene. 

5.  Bestimmung  aus  der  Quantität  der  Spaltungsprodukte. 
Die  Bestimmung  mittels  der  Gefrierpunktsmethode  ist 

bereits  vor  einigen  Jahren  angewendet  worden,  und  zwar  sind  wohl  «1* 
die  ersten,  die  diese  Methode  benutzten,  Sabanejeff  und  Alexandrow*) 
zu  nennen.  Dieselben  verwendeten  Eieralbumin  zu  ihren  Versuchen  und 
erhielten  folgende  Werthe: 

Menge  des  Eiweisses        Gefrierpunkts-     ,,   ,   ,     ,  .  ,^ 

•     <nr^      TT  rk  •   j   •  Molekulargewicht, 

in   100  g  HoO.  erniedrigung.  * 

14,5     "  0,020  14000 

26,1  0,037  13000 

44,5  0,060  14000. 

Bei  den  Peptonen  versuchte  C.  PaaP)  mittels  derselben  Methoden 
die  Molekulargrösse  festzustellen.  Er  fand  die  Grösse  des  Peptons  des 
Eieralhurains  zu  ca.  460 — 500,  während  ein  Antipropepton  im  Mittel  die 
Zahl  800  ergab. 


1)  W.  Vau  bei,  Journ.  pr.  Ch.  60,  56-77.  1899. 

2)  i^abanejeffu.  Alexandrow,  Journ.  russ. GrcsjlSQl,  7;  Ref.  Zeitachr.  phyrik. 
Ch.  9,  1892. 

3)  C,  Panl,  Bvr.  25,  1202;  27,  1847, 
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■  »«Ciamician  und  Zanetti  ^)faniJen  bei  küfistlicheii  Älbuniinpeptonen, 
Iwelclie  durch  Löjsen  in  Wasser  und  Füllen  mit  Alkohol  gereinigt  wurden, 
■"Molekulargewichte  von  313—344  und  von  529 — 555,  A.  Sabatiejef f-') 
iermitteke   für  eiü  durch  künstliche  Verdauung   nach  Kühne 's  Methode 

■  erhaltenem  Pepton    eine   unter  400   liegende  Zahl»     Für  die  Protalbumose 

■  ergab   sich  durehschnlttlirh    die  Zahl  2500    und  für  die  Deuteroalbuniose 

■  die  Zahl  3200.  Auch  H.  Schrntter'^i  hat  die  kryoskopische  Methode 
minT  UeiJtinimung  des  Molekulargewiebta  seiner  im  Witte 'sehen  Pepton 
l  entdeckten  krj^stalhnischen,  alkohollöslichen  Albumose  benutzt  und  zwischen 
I  600—700  liegende  Zahlen  gefunden/* 

I  Die  Molekulargewiehtsbei^timmun gen   der  Gluti npeptonsalze  nach  der 

I  Gefriermethode  in  Wasser,  nach  der  Siedemethode  in  Wasser,  Methjl- 
I  aad  Aetbylalkobol  haben  Faal  gezeigt,  dags  das  Molekulargewicht  mit 
I  steigendem  Säuregehalt  der  Salze  abninimt.  Ferner  fand  er,  daas  bei  An- 
1  Wendung  von  Wasser  oder  Methylalkohol  als  Lösungsmittel  eine  Disso- 
I  eiatjon  der  Feptonsalze  eintritt;  Methylalkohol  bewirkt  dagegen  keine 
I  Dissociation,  Da  nun  die  bei  Gebrauch  von  Wasser  oder  Methylalkohol 
I  gefundenen  Zahlen  gerade  halb  so  grosi?  sind  wie  die,  welche  bei  Be- 
I  Stimmungen  in  äthylalkoholischer  Lösung  resultiren,  so  folgt  daraus,  daes 
I  ia  den  Gl  utinpep  ton  salzen  je  ein  Molekül  Pepton  mit  einem  Molekül  HCl 
I  irerbunden  ist.  Diese  Folgerung  wird  gestützt  durch  die  Resultate  der 
I  Molekulargewich t§h€8timmungen  der  aus  ihren  Salzen  isolirten  freien  Peptone, 
Ibci  denen  natürlich  nur  Wasser  als  Lösungsmittei  dienen  konnte. 
f  Ganz  (iiesell>en  Verhältnisse  fanden  sich  auch  bei  den  Peptonen  und 

I^epton salzen  dm  Eieralbumins, 

Gegen  diese  Messungen  kann  man  einwenden,  dass  die  an  eich  schon 

Sehr  kleinen    Erniedrigungen    zum   Theil    auf  Rechnung   von  Verunreinig- 

Ungen  zu  setzen  seien.     Ausserdem   treten    hier  die  Versuchsfehler  in  be- 

lindere  Aktivität,   da   auch   ein  in  anderen  Fällen  nicht  in  Rücksicht  zu 

ziehender  Beobachtungsfehler  dabei  von  eehr  grosser  Bedeutung  ist. 

Vor  kurzem  haben  nun  St,  Bugarszky  und  Leo  Li  eher  mann*) 
bei  Gelegenheit  einer  Arbeit  , .lieber  das  Bindungs vermögen  ei- 
nveissartiger  Korper  für  Salzsäure^  Natriumhydroxyd  und 
Chlor natriu m"  Gel ege n h ei t  gen om m en ,  d le  M o1  ek u I a rgrosse  d ea  Eier- 
^buroins  nach  der  Gefrierpunktsmethode  von  neuem  zu  bestimmen. 

Sie  benutzten  von  Globulin  gereitiigtes   und  durch  sechs  wöchentliche 

)ialyse  von  Salzen  möglichst  befreites  Eieralbumin,  das  nach  Trocknung 

40**  — ÖO^   noch  0,97  ^/o  Asche    und   12,30,0  H^O  enthielt.     Ihre  sehr 


1>  Cittmicianu.  Zanetti.  Atti  d.  R.  Amd,  d.  Lincej  Rudet  1892,  I.  229,  331. 

2)  A.  Siibttiiejeff,  Joiiru.  mss.   pliys.  dimi,  Ges.   1893,   (1),   11—23. 

3)  H.  Schrörter,   Wiener  Munat>b,  f,   Chem,  14,  612. 

4)  Si.  Bugtirazky  u.  L.  Lieb  er  lua  qu,  Pflüger'd  Arch.  7S,  bl^  (1898). 
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sorgfaltigen  Untersuchungen,  die  sich  im  übrigen  auch  auf  eine  ans 
Merck's  Pepton  dargestellte  Albumose  und  ein  Pepsin-Merck  e^ 
streckten,  ergaben  für  das 

Eieralbumin  den  Werth 6400, 

Albumose         „         „         2400, 

Pepsin  „         „         760. 

Die  infolge  des  Aschegehaltes  nothwendige  Korrektur  wurde  in  der 
Weise  angebracht,  dass  die  durch  den  mit  Wasser  extrahirbaren  Antbefl 
der  Asche  hervorgebrachte  Gefrierpunktserniedrigung  in  Abzug  gebracht 
wurde. 

Wie  die  folgenden  Tabellen  zeigen: 

Albumin  in  Wasser, 
g  0,2  0,4  0,8  1,6  3,2  6,4  12,8 

do  0,002      0,004       0,006      0,009       0,015       0,022        0,044. 

Albumose  in  Wasser, 
g  0,25  0,50  12  4  8 

d«  0,004         0,008         0,013        0,033         0,020        0,060. 

Pepsin  in  Wasser, 
g  0,375  0,75  1,5  3  6 

do  0,012  0,024  0,048  0.079  0,167. 

beträgt  z,  B.  bei  der  Lösung  von  6,4  g  Eiereiweiss  in  100  ccm  HjO  die 
Temperaturerniedrigung  ()/)22  ^,  für  4  g  Albumose  0,033  *^  und  für  3  g 
Pepsin  0,079^.  Die  entsprechenden,  für  die  Asche  in  Rücksicht  w 
ziehenden  Werthe  sind  — 0,003  ^  — 0,002  <^  und  —0,10®.  Die  für  das 
Eieralbumin  nothwendige  Korrektur  beträgt  also  —  0,003 ;  hierzu  kommt 
noch  eine  Unsicherheit  in  der  Ablesung   +.  0,002  ®. 

Bugarszky  und  Liebermahn  weisen  darauf  hin,  dass  troU  der 
grossen  Sorgfalt,  die  sie  auf  die  Ausführung  ihrer  Versuche  verwendeten, 
die  Zahlen  nicht  als  absolute  zu  gelten  haben,  eben  weil  schon  eine  kleine 
Differenz  hier  eine  so  grosse  Wirkung  zu  äussern  vermag.  ImmerbiB 
sind  die  hier  erhaltenen  Werthe  als  die  nach  dieser  Methode  zuverlässigsten 
anzusehen. 

Wie  gering  die  Differenzen  in  der  beobachteten  Gefrierpunktseniie- 
drigung  zu  sein  brauchen,  um  eine  bedeutende  Abweichung  von  dem  föt 
das  Eieralbumin  erhaltenen  Werthe  von  6400  zu  erhalten,  zeigen  folgende 
Beispiele: 

Mol.-  Gew.  Gef rierp.-Erniedrigung. 

6400  0,019     für  6,4  g  Eiereiweiss 

5400  0,0219     „      „    „ 

7200  0,0165     „      „    „ 
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Die  Möglichkeit,  eine  «solclie  Differenz  annehmen  zu  müssen,  ist  aber 
schon  in  dem  Umstände  gegeben ,  dass  wir  nicht  wis&en ,  oh  die 
[Organischen  Bestand theile  überhaupt  hierbei  in  Frage  kommen,  oder  ob 
3  nicht  eventuell  no€h  stärker  berücksichtigt  werden  müseten,  als  dies 
lechehen  isL 

Wir  sehen  also,  dass  die  kryoskopiscbe  und  die  Siedepunktsmethode 
^rerßt  als  nicht  geeignet  anget^ehen  werden  können,  um  absolut  genaue 
erthe  zu  liefern«  Immerhin  muss  anerkannt  werden,  daas  die  sorg- 
lligen  Arbeiten  der  beiden  vorher  erwähnten  Forscher  tu  einem  auch 
it  anderen  Beobachtungen  sehr  nahe  übereinstimmenden  Werth  geführt 
iben,  wie  ich  dies  am  Schlüsse  noch  näher  erläutern  werde. 

Wir  wenden  uns  nun  tut  Betrachtung  der  Bestimmung  des 
olekulargewichts  d  er  Ei  weisskorper  aus  ihren  Metall  ver- 
indungen. 

Diese  Methode  erfreute  sich  seit  längerer  Zeit  besonderer  Beliebtheit 

iil  sie  68   ermöglichte,    von    kr}^stallini8chen  Verbindungen    auazugehen. 

cher  verdient  ja  eine  derartige  Methode  den  Vorzug,  denn  solche  Stoffe 

id    infolge  ihres  KrystallisationsvernuigenB   leichter  in    reinem  Zustande 

erhalten  als  amorphe  Körper, 

Als  erste  kryMallinische  Eiwetsskorper  *)  sind  die  Aleuroiikrystalle 
nennen,  die  in  dem  Samen  und  Knollen  gewisser  Pflanzen  abgelagert 
id;  ebenso  gehören  hierher  die  in  dem  Eidotter  mancher  Tbiere  sich 
denden  Dotter  plättchen. 

Die  krystalliniBchen  Verbindungen  der  Kryatalloide  der  Paranuss  mit 
tauschen  Erden  bot  Seh  m  iedeberg-)  zuerst  untersucht,  und  zwar 
ren  dies  die  Magnesium-,  Calcium-  und  Baryumsalze  dieses  Eiweiss- 
rper».  DrechseP)  fand  in  der  Magnesia  Verbindung  1,4  ^tn  MgO» 
raus  sich  das  Molekulargewicht  zu  281 7  berechnet;  bei  neuen  Ver- 
üben erhielt  er  l»43"r>  MgO  =  Mol.*Gew,  von  2750,  Bei  dem  ersten 
iparat  kommen  dagegen  noch  7,7 ^/o  H^O  in  Abrechnung,  bei  dem 
eiten   13,8**;o. 

In  der  entsprechenden  Natrium  Verbindung  fand  Drechsel  3,98  "/o 
i^O,  was  einem  Molekulargewicht  von  149f)  entspricht,  wenn  man  ein 
Dm   Natrium  im  Molekül  annimmt. 

Unter  der  I^itung  DrechseTs  hat  sich  dann  Grübler*)  mit  den 

italloiden  der  Kürbissamen  beschäftigt.  Es  erhielt  reguläre  Okt ander 
nur  0,1]— 0,l8"/o  Asche.    Eine  Magneeiaverbindung  ergab  nach  der 

bnung    Grübler 's    die   Molekulargrösse    8848,    nach    ßunge's^) 


1)  Vgl.  Bnoge,  PhystoL  u.  Pathol.  Ch. 

«>  Schmiedeberg,  Zeitschr.  pbymk.  Ch,  1,   1877,  205. 

8)  D rechte],  Jouni,  pr,  Ch,  111»  331,  1879, 

4)  Grüblf^r,  Jouro.  pr.  Ch,  23,  97,  1881. 

5)  Bunge,  A,  a.  O.  S.  54,  2.  Aal. 
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Berechnung  dagegen,  da  2^/3  Atom  Schwefel  auf  ein  Atom  Magneuum 
kommen,  muss  ein  dreimal  so  grosses  Molekül  angenommen  weideo. 
„Immerhin  wäre  es  denkbar,  dass  die  drei  zweiwerthigen  Magnesiamatome 
4  Eiweissmoleküle  verankern,  und  in  jedem  nur  2  Atome  Schwefd  ent- 
halten sind.  Jedes  Eiweissmolekül  hätte  dann  die  ZusammaiaetzuDg: 
CjosHisiNöoOssS^  =  6267.« 

Indem  ich  auch  weiterhin  möglichst  der  historischen  Entwicklnog 
folge,  hätten  wir  als  nächste  Untersuchung  auf  diesem  Gebiete  die  Arbeit 
von  O.  Zinoffskj^)  zu  berücksichtigen,  der  für  das  Hämoglobin  ans 
Pferdeblut  die  Formel: 

C7i2Hii3oN2i4S2FeO,,5  =  16730 
berechnete,  in  der  der  Analyse  entsprechend  auf  1  Atom  Fe  genau  2  S 
kommen. 

Zieht  man  hiervon  das  Molekül  des  Hämatins  =  CjgHjjN^O^Fe 
ab,  so  erhält  man  far  den  betreffenden  Fiweisskörper: 

^680^1098^21  O^S^Jil  =  16086. 

„Im  Hämoglobin  des  Hundes  fand  A.  Jaquet^)  auf  1  Atom  Eisen 
genau  3  Atome  Schwefel.     Die  Analyse  ergab  die  Formel: 

^758^1203^19508^218^0  =  16613. 

Nach  Abzug  des  Hämatins  findet  man: 

Cs2eHi„iNi,,S30,u  =  15869.« 

„Die  Rechnung  ist  nicht  ganz  genau,  weil  die  Spaltung  des  Hämo- 
globins in  Eiweiss  und  Hämatin  nur  unter  Aufnahme  von  Wasser  uod 
Sauerstoff  zu  stände  kommt."  ^) 

Immerhin  ergiebt  sich,  dass  das  Hämoglobin molekül  des  Pferdeblntes 
dem  Schwefelgehalt  nach  zu  mindestens  8043,  das  des  Hundeblutes  n 
5290  angenommen  werden  muss,  was  auch  daraus  hervorgeht,  dass  das 
aus  dem  Pferdehämoglobin  erhaltene  Pepton  schwefelhaltig  ist,  und  dem- 
gemäss  auch  die  ursprünglichen  Eiweissmoleküle  als  schwefelhaltig  anta- 
sehen  sind. 

Ein  anscheinend  sehr  reines  Eiweiss  erhielt  Harnack^)  h&  der 
Untersuchung  der  Kupferalbuminate.  Bereits  früher  hatte  Lieberkühn^) 
aus  Metall  Verbindungen  der  Eiweisskörper  die  Formel: 

C72Hii2Nig022S  =  1712 
berechnet.     Die  von  verschiedenen  Forschern  ausgeführten  Bestimmungen 
ergaben   jedoch    so    verschiedene  Zahlen,   dass   sich   allmälig   die  lieber- 

1)  Zinoffsky,  Zeit«chr.  f.  physiol.  Ch.  10,  16,  1885;  vgl.  anch  Bangr, 
I^hrb.  phys.  u.  path.  Ch.  4.  Aufl.  1898,  58. 

2)  Vgl.  Bunge,  a.  a.  O.  55. 

3)  Vgl.  auch  Fr.  Schulz,  Zeitschr.  physiol.  Ch.  24,  1898,  466. 

4)  Harnack,  obcnda  5,  1888,   189. 

5)  Lieberkühn,  Pogg.  Ann.  86,  1851,  121. 
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^nBUgUQg  befestigte»    es   sei  ein    bestimmtes    typiscbea  GewichtsverbältDlsB 

^Kswidchen  Eivveisa  und  Meiall   wahrschemlich  gar  oiüht  vorhaudeii. 

^m  Harnack    gelang   es  jedoch,    bei  eingebender  Untersuchung    dieser 

^KFf&ge   unter  Beobachtung   verschiedener   VorsichttimaÄsregeln  Knpferalbu- 

^■mlBate  herzustellen,    von  denen  das   eine   l^'di^^jo  Cu^   da^  z weile  2,64  ^^o, 

^H  also  doppelt  so  viel  als  das  erste  enthielt.    Die  gleiche  Zahl  l»3n^/o  fand 

H  bereits  früher  F.  Rose.*) 

^m  Aus  dieser  Zahl  berechnet  sich  unter  Zugrundelegung  der  gesammten 

H  Analysen werthe  die  Formel: 

H  C,o4H3,oN5oOeeS,Cü  =  4680 

^B  und  für  das  Eiweissmolekül : 

■  C3,„H„,N4,Og«S,  =  4618. 

^H  Die  Hauplresultate  dieser  Arbeit  hat  später  Loew-)  bei  der  Unter- 

es TOchuiig  von  Silber  Verbindungen  de^  Albumins  bestätigt  und  unter  Ver- 
^m  tireifachung  der  seiner  Zeit  von  Lieb  erkühn  aufgestellten  Formel  ein 
^m  Molekulargewicht  von  4836  für  das  Albumin  berechnet. 
^H  >,Die  von  den  anderen  Autoren  bei  der  Untersuchung  anderer  Metall- 
^m  albuminate  gefundenen  Zahlen  Bind  grosstentheils  zu  unsicher,  um  daraus 
^m  bereits  einen  Scbluss  ziehen  zu  können.  Nur  für  das  Platinalbuwinat 
^H  Stimmen    die    von    zwei   verschiedenen    Untersucbern    gewonnenen    Zahlen 

■  auffallend  überein;  in  dem  durch  Ausfällen  mit  Platinchlorid  gewonneneu 

■  Albuminat  fanden  nämlich  Fucbe^}  im  Mittel  8,1  ^/i>  Pt  und  Commaille*) 
'  ^,02*^,0  Pt.  Mit  diesen  Zahlen  stimmt  Harnack's  Formel  sehr  gut 
L  Überein y  denn  für 

'      berechnen  sich  fast  Iß^h  Pt." 

Wir  kommen  nun  zur  dritten  Methode  der  Molekular- 
ge  Wichtsbestimmung  der  Ei  weisskorper,  nämlich  zu  der, 
aus    dem  Schwefelgehalt  derselben   die  Molekulargrösse  zu 

■berechnen. 
Schwefel  Ist  dasjenige  Element,  welches  in  den  Eiweisskörpem  meist 
in  der  kleinsten  Menge  vertreten  ist.  Es  ist  deshalb  sehr  einfach,  aus 
dem  Procentgehalt  die  Molekulargrösse  zu  berechnen,  indem  man  be* 
Btimint,  wie  viel  von  den  anderen  Elementen  dem  Atomgewicht  des 
Schwefels  entspricht  Hier  kommt  jedoch  in  Betracht,  ob  nur  ein  Schwefel* 
aiom  in  dem  Molekül  anzunehmen  ist,  oder  ob  mehrere  vorhanden  sind. 
ßei  den  Spaltungsprodukten  der  Ei  weisskorper  ist  noch  besonders  darauf 
(tt  a4^teOy  ob  der  vorhandene  Schwefel   in  allen  gleichmäsäig  vertheill  ist, 


I 


1)  F.  Boa«,  Fogg.  Aün,  *2S.   1833,  132, 

SB)  Loew,  Pflfigcr'i  Arch.  31,  393. 

»)  Fuchs,  Add.  Chem.  151,  372. 

4)  Commaille,  Mod.  iicient.  Qct.  1866. 
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oder  ob  auch  Antheile  mit  geringeren  Mengen  Schwefel  vorhanden  und; 
dies  wird  sich  wohl  aus  der  Konstanz  des  Schwefelgehalts  der  nach  vw> 
schiedenen  Verfahren  hergestellten  Präparate  ergeben.  Ausserdem  vi 
noch  zu  berücksichtigen,  dass  kleine  Fehler  in  der  BestimmuDg  da 
Schwefelgehalts  recht  bedeutende  Unterschiede  bei  der  Berechnung  der 
Molekulargrössen  ergeben,  da  die  betreffenden  Werthe  mit  einem  groaien 
Faktor  multiplicirt  werden  müssen. 

Bei  den  Eiweisskörpem  unterscheidet  man  nun  zwei  Arten  tob 
Schwefel  je  nach  der  Bindung.  Ein  Theil  des  Schwefels  lässt  sieb  mit 
alkalischer  Bleilösung  herausnehmen;  man  nennt  diesen  Antheil  den  blei- 
schwärzenden Schwefel. 

Ueber  das  Verhältniss  von  bleischwärzendem  Schwefel  zu  dem  nicht 
bleischwärzenden  sind  schon  von  verschiedenen  Forschern  UntersucfauogeD 
angestellt  worden.  Ich  erinnere  an  die  Arbeiten  von  Fleitmann, 
Danilewsky,  Krüger,  Suter,  Malerba,  Gürberetc.  Neuerdings 
hat  F.  N.  Schulz^)  diese  Frage  mit  gutem  Erfolg  wieder  in  Angrif 
genommen.     Er  giebt  folgende  Daten. 

Bezeichnet  man  mit  a  den  Gesammt-,  mit  b  den  durch  alkalische 
Bleilösung  abspaltbaren  Schwefel,  so  sind  von  früheren  Forschem  folgende 
Zahlen  gefunden  worden. 


Untersuchter 
Eiweisskörper 


äenimalbamin 

EieralbumiD  . 

Fibrin.        .  . 

Kasein  .     .  . 
Pepton  (Witte) 

Keratin      .  . 

(Haare)       .  . 
(Federn)     . 
Eihäutchen 

Glutin    .     .  . 


Fleit- 
mann 


Dani- 
lewsky 


Krüger 


Sater 


Malerba 


a     I    b    !|   a     I    b     i   a 


b    >    a 


GOrber 
a    b 


1,75:0,41    5:3 


1,71 
l.U 


0,49'-  - 
0,41   -  - 


I  0,76  j  ; 

1,19  -      _  .  —   !  _ 
1,03  '  ' 

-  -  2,0     1.2     1,66   0,44' 

-  0,52  1.2     0,4     1,20   0,38    —      — 

-  0,0T  1,2     0,4      -       —       —    :  — 
------     0.65  '  0,34 ;:  1,65  0,47  -- 

-  —  —      -      —      -—'—   |l4,43'0,80; 

-  —  —      —      —!—     2,52,0.34! 

-  -  -      —      —    i  -     2,66   1.29! 
4,15    2,51  -      -       —    I  -       —    :  —   '! 

-  -  -.—       _|_-_-_||  1,15  j  0,44  -  - 


II 


1 


Die  grossen  Abweichungen  in  den  Angaben  der  einzelnen  Forscher 
sind,  wie  Schulz  sagu  erklärlich,  wenn  man  bedenkt,  dass  nicht  von 
sicher  reinem  und  einheitlichem  Material  ausgegangen  wurde,  und  dass 
der  Untersuchungsweise  Fehler,  wie  z.  B.  die  mitunter  nicht  berücksichtigte 


i)  F.  N    Schulx,  Zf'itschr.  f.  physiol.  Ch.  25,  16.   1898. 


Berechnong  aas  der  Menge  der  kleineren  Beatandtheile. 


447 


leichte  Oxjdirbarkeit  des  bleischwärzenden  Schwefels,  anhaften,  deren 
Tragweite  nicht  ohne  weiteres  abzusehen  ist. 

F.  N.  Schulz  verwendete  zur  Bestimmung  des  mit  Alkali  abspal t- 
btren  Schwefels  ehie  von  ihm  ausprobirte  Methode,  bei  der  er  sich  der 
reducirenden  Wirkung  des  Zinks  bediente.  Bei  anderen  Versuchen  ar- 
beitete er  auch,  um  die  oxjdirende  Wirkung  des  LufUauerstoffs  auszu- 
sckliessen,  in  Leuchtgasatmosphäre  mit  alkalischer  Bleilösung. 

Die  von  ihm  gefundenen  Werthe  für  den  Schwefelgehalt  sind  folgende: 


1)  Gesammtschwefel  .    . 
b)  Abepaltbarer  Schwefel 
a  :  b 


Ery  st     I     Eryst. 
Serum-       Eieralbu 
albumin. 


1,89 

1,28 

3 : 2.03 


Das   zur  Untersuchung   gelangende  Serumalbumin,    Oxyhämoglobin, 
Globin  und  Globulin  entstammten  dem  Pferd. 

Aus  den  Gesammtschwefelzahlen  berechnen  sich  nun  folgende  Mole- 
koltrgrdssen : 

S-Atome. 
Serumalbum  in  kry stalle  .  .  3 
Eieralbuminkrystalle  ...  2 
Oxyhämoglobiukrystalle  .  .  2 
Globin  (aus  Hämoglobin)  .  2 
Globulin 2 


Mol.-Grösse. 

5100 

5400 
15000 
15000 

4600. 

durch    Umkrvstallisiren, 


Anscheinend  verliert  das  Eiweissmolekül 
»ie  dies  von  Hofmeister^)  hervorgehoben  wird,  einen  relativ  kohlen- 
ttoffarmeren,  aber  schwefelreicheren  Körper.  Dies  zeigt  sich  z.  B.  in  der 
Analyse  des  ursprünglichen  Eierei weisses  von  Hammarsten  und  des 
Krystalialbumins  von  Hofmeister. 

Hammarsten.  Hofmeister. 
C                           52.25  >  53,28  ^.o 

H  6,1)0  „  7,26  „ 

N  15,35  „  15,00  „ 

S  1,93  „  1,09  „. 

Jene  Verschiedenheit  führt  naturgemäss  auch  zu  der  von  Harnack 
Tertietenen  Ansicht,  dass  im  unveränderten  Eieralbumin  3  Atome  S  vor- 
banden sind,    und   dass   derselbe  vollständig  oxydirt   werden    kann,    wie 


1)  Hofmeister,  ZeitMhr.  phyHiol.  Ch.  16,  188;  vgl.  auch  If  165. 
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durph  Umwandlung  in  Kupfer-,  Zink-  und  Platinalbuminate,  nicht  aber 
in  Bleialbuminate  oder  durch  Halogenirung  des  Eiweisses.  Dann  aber 
kann  auch  ^/s  des  Schwefels,  wie  in  dem  Falle  Hofmeister's,  durch 
Darstellung  des  krystallisirten  Eierei weisses  abgespalten  werden,  so  dasB, 
wie  Schulz  zeigte,  dann  nur  noch  die  Hälfte  des  vorhandenen,  alao  */s 
des  gesammten  Schwefels,  als  „bleischwärzend'*  anzusehen  ist. 

Aus  beiden  Berechnungen  ergeben  sich  als  Molekulargrösse  des  Eier- 
eiweissmoleküls  die  Zahlen: 

5000  bei  1,93  ^/o  S  für  3  Atome  8, 
5400  bei  1,18  ^/o  S  für  2  Atome  8. 

Zu  der  gleichen  Zahl  5000  bei  1,93^/0  S  kommt  C.  Harnack»), 
indem  er  annimmt,  dass  in  dem  von  ihm  hergestellten  aschefreien  £ie^ 
albumin  3  Atome  Schwefel  vorhanden  sind  (1,93  ^/o),  die  durch  die  Ein- 
wirkung des  Kupfersalzes  zum  Theil  oxydirt  werden.  Dieser  Vorgang  ist 
derselbe,  wie  bei  der  Halogenirung  der  Eiweisskörper,  wonach  ebenfalb 
kein  bleischwärzender  Schwefel  mehr  vorhanden  ist  (Hopkins  and 
Pinkus).  Bei  stärkerer  Einwirkung  der  Halogene  kommt  es  stets^a 
einer  Abspaltung  von  schwefelhaltigen  Atomgruppen,  die  bis  zu  einer 
völligen  Entschwefelung  fuhren  kann  (Blum  und  Vau  bei). 

Dies  führt  uns  zu  der  vierten  Methode  der  Molekularge* 
wichtsbestimmung  der  Eiweisskörper,  zu  der  aus  der  Ein- 
führung von  Substituenten  und  hier  speciell  der  Halogene. 

Hofmeister ~)  giebt  für  die  Elementarzusammensetzung  seines  kij- 
stallisirten  Eierei  weisses,  sowie  des  daraus  dargestellten  Jodalbumios  fol- 
gende Werthe: 


Eierei  weiss 

Jod  albumin. 

C,3,  =  2868 

53,28  o'o 

C,.,  =  2724                      47,92«o 

U^,  =    386 

7,18. 

H„o=    370                        6,60, 

N^«    =    812 

15,10. 

N5«   =    812                       14^7, 

Jo       =     - 

— 

J4      =    508                        8,95, 

S,      =      64 

M9. 

S,     =      64                        1,26, 

0,,    =  1248 

23.20. 

0«    =  1200                      21,00, 

5378 

100,000  0. 

5678                     100,OOH 

Diese  Formel  des  Jodalbumins  berechnet  sich  unter  der  Voraussett- 
ung,  dass  in  das  Eiweissmolekül  4  J,  3  0  zur  Oxydation  eines  S  und 
6  H^O  eintreten,  hingegen  4  H  und  2  (CeHj^jOg)  =  6®,'o  Zucker  austreteo. 
Die  UobenMn^timmung  zwischen  Rechnung  und  Versuch  ist  eine  befne- 
digeude.  Trotzdem  darf  man  ihr  nicht  allzuviel  Werth  beilegen.  Für 
die  endgihige  Formulirung  so  komplicirter  Verhältnisse  reichen  die  Th«t- 
Sachen  nicht  aus,  zumal  einzelne  der  in  den  Formeln  zum  Ausdruck  g^ 

i)  Haniaok,  B«r.  31.   1S9S. 

^)  Hofmeister.  Zeitsohr.  phvsiol.  Ch.  124.  170,  1898. 
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laDgenden  Beziehungen,  80  die  Abspaltung  von  Kohlenhydrat  und  die 
Aufnahme  von  HgO,  im  Augenblick  einer  direkten  quantitativen  Prüfung 
noch  unzugänglich  sind. 

Blum  und  VaubeP).  die  von  dem  nicht  krystallisirten  Eiereiweiss 
ausgingen  und  in  Bikarbonatlösung  unter  möglichster  Ausschaltung  jeder 
spalieodeD  Wirkung  jodirten,  fanden  nach  völliger  Reinigung  von  Globulin 
"U.  8.  w.  6 — 7^/0  Jod  in  den  betreffenden  Eiweisskörpern.  Nimmt  man 
riie  maximale  Zahl  7,2  ^/o  zur  Berechnung,  so  ergiebt  sich  unter  der  An- 
nahme, d&ss  4  Jodatome  in  das  Eiweissmolekül  eingetreten  sind,  für  das 
Jodirte  Albumin  die  Zahl  7050,  für  das  nicht  jodirte  6542.  Letzterer 
Verth  steht  in  sehr  guter  Uebereinstimmung  mit  dem  von  Bugarszky 
und  Li  eher  manu  für  ein  in  gleicher  Weise  gereinigtes  Eieralbumin 
nach  der  kryoskopischen  Methode  gefundenen   Werthe  von  64(K). 

Nach  Hofmeister 's  Untersuchungen  spaltet  sich  bei  der  Dar- 
stellung des  krystallisirten  Eieralbumins  ein  sehr  seh wefel reicher  und 
kohlenstoffarmer  Antheil  ab.  Ob  hierdurch  die  Differenz  zwischen  dem 
gewöhnlichen  und  dem  krystallisirten  Eiweiss  zu  erklären  ist,  muss  vor- 
erst dahin  gestellt  bleiben. 

Für  Kasein  haben  Blum  und  Vaubel  den  gleichen  Werth  gefun- 
den wie  für  das  Eieralbumin;  für  das  Muskeleiweiss  dagegen  einen  Jod- 
gehalt von  10 — ll°/o,  einen  ebensolchen  beobachtete  Kurajeff  für  das 
krygtallisirte  Serumalbumin. 

Da  wir  jedoch  hier  noch  nicht  sicher  orientirt  sind,  ob  4  oder  5  Jod- 

Atome  eingetreten  sind,  können  wir  nur  für  das  krystallisirt«  Serumalbumin 

*^^e  Molekulargrösse  dadurch  berechnen,  dass  wir  von  den  früher  gefundenen 

Werthen  auf  die  hier  vorliegenden  schliessen.    Nach  der  Bestimmung  des 

^chwefelgehalts  hatte  das  krystallisirte  Serumalbumin  eine  Molekulargrösse 

^on  5100;    demgemäss  müssten  bei  einem  Jodgehalt  von   11  ^/o  5  Atome 

Jod   eingetreten    sein    (5770 — 635  =  5135);    unter    der    Annahme    von 

10^0  und  4  Atomen  Jod  würde  sich  die  Zahl  4572  ergeben  (5080  —  508 

=  4572). 

Wir  kommen  zur  Besprechung  der  fünften  Methode  der  Mole- 
kulargewichtsbestimmung der  Ei  Weisskörper,  nämlich  der 
aus  den  Spaltungsprodukten. 

Dieselbe  beruht  auf  der  Möglichkeit,  aus  dem  Procentgehalt  an  den 
in  geringerer  Menge  vertretenen  Spaltungsprodukten  das  Molekulargewicht 
oder  einen  Bruchtheil  desselben  dadurch  zu  berechnen,  dass  man  unter- 
sucht, wie  viel  Mal  die  Procentzahl  zu  vervielfachen  ist,  um  das  Molekular- 
gewicht der  betreffenden  Substanz  zu  erhalten.  Diese  Methode  leidet  ein- 
mal unter  dem  umstände,  dass  man  meist  keine  maximale  Ausbeute  trotz 
der  angewandten  Mühe  erhält;    dann    aber   auch   darunter,    dass    der  er- 


1)  Blum  u.  Vaubel,  Journ.  pr.  Ch.  [2],  56,  394,  1S97,  57,  3C5,  1898. 
Vanbel,  TheoreÜMhe  Chemie.  29    . 
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haltene  Molekularwerth,  wie  schon  erwähnt,  meist  nur  einen  BruchtbeO  des 
wirklichen  vorsteilen  wird,  da  dieselbe  Gruppirung,  welche  den  betreffendeo 
Spaltungskörper  liefert,  mehrmals  im  £iweisskörper  auftreten  kann.  Des- 
halb sind  nur  diejenigen  Spaltungsprodukte  zur  Berechnung  geeignet,  die 
in  geringer  Menge  vorkommen. 

Hierzu  gehören  nicht  Leucin,  CgHji(NH2)02,  =  Amidokapronsäure, 
sowie  Glutaminsäure,  CgH5(NH2XCOOH)2,  =  Amidoglutarsäure. 

Dagegen  lässt  sich  die  Molekulargrösse  eventuell  berechnen  aus  dem 

/NH2 
Gehalt    an    Tryosin,    HO  —  CgH^  —  CHg  —  CH(  ,  =  p-Oiy- 

\C00H 
phenyl-a-amidopropionsäure,  sowie  Asparagin säure,  C2H3(NH2)(C00H)5 
=  Amidobernsteinsäure,  sowie  einer  der  KosseTschen  Hexonbasen,  dem 
Argiuiu,  das  nach  Schulze^)  wahrscheinlich  die  Formel: 


NH« 


NH, 


HN:C.NH.CH2.CH2.CH2.CH.COOH 

hat,    und    sich    durch  Wasser  auf  nähme   leicht  in  Harnstoff  und  Ornithin, 
C5Hi2N202,  (nach  Jaff6  Diamidovaleriansäure)  spaltet. 

Folgende  Tabelle  giebt  die  bisher  ermittelten  Zahlen,  sowie  die  sich 
daraus  berechnenden  Molekulargewichte,  welche  soweit  möglich  mit  den 
nach  den  später  erwähnten  Verfahren  erhaltenen  in  Einklang  gebracht 
worden  sind,  wieder: 


Eiweiss- 
körper. 


c,.HHiNp3. 

Ty  rosin. 


Honi     .     . 

Leim     .     . 
Konglutin. 


Albumin    aus 
Kij^elb    .     . 

Albumin    aus  , 
Eiweiss. 

Blutserum 

Kasein  .     . 


C4H-NO2. 
Aspara- 
ginsäure. 


C.H„N,0, 
Arginin. 


Beobach- 
ter. 


Molekular- 
gewicht 
berechnet. 


2-3 


2,5  -  3 


2,25 

2,6 
2,75 


2,3 

0,8 

-     0,7 

0,25 
1.8«  0  Lysiu 
(C,HnN,0,) 


Hedin 


Hedin 

Hedin 
Kremsler 
Kitthausen 


Hedin 
Hedin 

Hedin 

Hedin 
Hedin 
Cohn 


2x38OO  =  T60Ö 
=  62ÖU 

=r5(»ÖÖ 


=  7600 
3x2170  =  6-310 

2x2500  =  o(iÖÖ 

=  6500 

2x4300=^*^ 


1)  Schulze,  Ber.  :-J0,  2870,  1895. 


} 
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Die  hier  berechneten  Zahlen  sind  also  in  ziemlich  befriedigender 
Uebereinstimmung  mit  den  nach  den  anderen  Verfahren  erhaltenen 
Werthen. 

Zum  Schlüsse  gebe  ich  noch  eine  Zusammenstellung  aller  der  Be- 
jrechnungen,  die  für  die  sichersten  aDgesehen  werden  können.  Einige  ganz 
c&  bweichenden  Werthe  habe  ich  hier  nicht  mehr  angeführt. 


1.  Oxjhämoglo  bin. 


Methode. 


Beobachter.      \  Molekulargrösse.  I 


Bemerkungen. 


Fe-    u.   S-Gehalt 
S-<iehalt 

S-Gehalt 


S-Gehalt 

J-Gehalt 

^»i   5  Atom.  J 

^^i  4  Atom.  J 


J-Gehalt 
bei  4  Atom.  J 
bei  5  Atom.  J 


Zinoffaky  (Bange) 
Jaquet 
Schulz 


16730 
16513 
15000 


Hämoglobin  aus  Pferdeblut. 
I  Hämoglobin  aus  Hundeblut. 
I  Hämoglobin  aus  Pferdeblut. 


2.  Olobin  (aus  Hämoglobin). 

Zinoffisky  (Bunge)  2x8043=  16086  '  berechnet  aus  dem  Obigen. 
Jaquet  (2x7935  =  15870)         „  ,       .        , 

13x5290=15870' 
Schulz  2x7500=15000,         ,  .      .        . 


3.  Serumalbumin. 


Schulz 
Rurajeff 


5100 
5135 

4572 


I      Erjst.  Serumalbumin. 


4.  Muskeleiweiss. 
.Blum  u.  Vaubeli  4572 

||  —  j  5135 


I  aus  Pferdefleisch  und  Rind- 
fleisch. 


5.  Konglutin  und  andere  Pflanzeneiweisskörper. 
Mg- Verbindung 


Mg-Verbindung 

Mg'Verbindmig 

Tyrosin 

Arginin 

Asparaginsämre 


Schmiedeberg 

und  Drechsel 

QrQbler 

(Bunge) 

nach  Eüreaaler 

nach  Hedin 
nach  Ritthausen 


2  X  2817  =  5634  ,  aus  Krystalloiden  der  Para- 

2  X  2750  =  5500  '      nuss. 

2  X  4424  =  8848  aus  Körbissamen. 

=  5257: 

=  6200 '  Konglutin 

=  6690 

=  5050, 


29* 
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6.  Eierei weiss. 


Methode. 


Beobachter.        Molekulargrösse. 


Beii>erkiiog«ii. 


Cu-Gehalt .     .     . 

Harnack  (Rose) 

Ag-Gehalt.     .     . 

Loew 

Pt-Gehalt  .    .     . 

Fuchs  und 

Commaille 

SGehalt    .     .     . 

Harnack         j 

SGehalt    .     .     . 

Hofmeister  und  i 

Schulz           1 

SGehalt    bei     4 

Hofmeister       ' 

Atomen  J  .     . 

1 

Gefrierpunkts- 

Bugarszky und 

methode      .     . 

Liebermann 

J-Gehalt    bei    4 

Blum   u.  Vaubel  i 

Atomen    Jod 

und  7,2% 

J-Geha)tbci7,2°/o 

7. 
Blum   u.  Vaubel  1 

J   und  4   Jod- 

1 

atomen  .     .     . 

1 

Arginin  0,'25^o  . 

Iledin 

4618 

4836 
4618 

5000 
5400 
(5378) 
5170 

6400 

6542 


Kasein. 
6542 

6500 


{  Aus  der  Metall rerbiiidai; 
I  wird  das  ascbefreie  ilki- 
min  dargestellt. 


I 


Aschefreies  AlbmniD. 
Kryst  Eieralbomio. 


Von  Globulin  und  aoorg. 
Subst.     mögl.    befreit« 
Eieralboroin. 


Diese  Zusammenstellung  zeigt,  dass  immerhin  übereinstimmende  Be- 
sultate  erhalten  worden  sind,  und  man,  je  nach  Umständen,  von  der  ebfl» 
oder  anderen  Zahl  Gebrauch  machen  kann.  Es  ergiebt  sich  fernerhin, 
dass  gewisse  Zalilen  immer  wiederkehren,  ich  erinnere  an  die  für  d** 
aschefreie  Eieralbumin,  das  kr>'stallisirte  Eieralbumin,  das  kryeuHisirt« 
Serumalbumin  und  das  Muskeleiweiss,  sowie  die  Krystalloide  der  ?*^' 
nuss  und  des  Kürbissamens  erhaltenen  Zahlen,  welche  zwischen  oOOO  w* 
5500  liegen. 

Auf  einen  anderen  Punkt  möchte  ich  nochmals  aufmerksam  machen. 
AVie  schon  Hofmeister^)  angiebt,  ist  das  von  ihm  hergestellte  krystall»- 
sirte  Eieralbumin  nicht  mehr  als  völlig  intakt  anzusehen.  Es  muss  einen 
schwefelreichen  und  kohlenstoflarmen  Komplex  bei  der  betreffenden  B^ 
handlung  verloren  haben.  Demgemäss  kann  auch  das  aschefreie  A\^i^ 
Harnack 'ö  nicht  mehr  das  unveränderte  Eieralbumin  darstellen,  dij* 
das    hierfür    berechnete    Molekulargewicht   noch   kleiner    als   das  für  «^ 


1)  Hofmeister,  a.  a.  O. 


I 
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ystallieirte Eieralbumin  ist  Hieraus  ergiebt  sich,  dass  die  von  Bugarszky 
id  Liebermann  und  vo  i  Blum  und  Vaubel  übereinstimmend  ge- 
mdenen  Werthe  von  6400  und  6542  der  Molekulärgrösse  des  intakten 
iweissmoleküls  am  nächsten  liegen  werden  trotz  der  in  den  betreffenden 
läparaten  vielleicht  vorhandenen  sehr  geringen  Verunreinigung  mit  einer 
öderen  Ei  Weisssubstanz. 

Bezüglich  der  für  die  Albumosen  und  Peptone  gefundenen  Zahlen 
lüssen  erst  noch  andere  charakteristische  Eigenschaften  für  diese  Körper 
efunden  werden,  ehe  man  daran  denken  kann,  dieselben  mit  Erfolg  zu 
erwerthen. 


VIII. 

Molekularer  Anfban. 


Die  bis  vor  etwa  zehn  bis  Ifönfzehn  Jahren  geübte  Behandlung  dieses 
Stoffes  begnügte  sieb  meist  mit  der  Aufstellung  einer  Konstitutionsfonnel. 
Erst  als  die  Untersuchungen  der  auf  diesem  Gebiete  bahnbrechenden 
Forscher  Le  Bei  und  v an' t  Hoff  darauf  hinwiesen,  dass  wir  für  be- 
stimmte Körperklassen  unbedingt  auf  die  raumliche  Anordnung  der  Atome 
im  Molekül  Beziehung  nehmen  müssten,  hat  man  sich  entschlossen,  diesen 
Schritt  für  in  Frage  kommende  Verbindungen  zu  unternehmen.  Hier  ist 
nun  der  Versuch  gemacht,  und  ich  glaube  mit  einigem  Erfolge,  eine  räum- 
liche Betrachtung  so  weit  als  es  die  Umstände  zulassen,  zu  Grunde  zu  leg^- 

Die  Körpergruppen,  für  die  dies  möglich  war,  sind  folgende: 

1.  Die  Kohlenwasserstoffe, 

2.  die  Kohlenstoff-Sauerstoffverbindungen, 

3.  die  Kohlenstoff-Stickstoffverbindungen, 

4.  die  Wasserstoff- Sauerstoff-   und    die   Wasserstoff- Stickstoffver- 
bindungen, 

5.  die  Stickstoff-Sauerstoffverbindungen. 

Einige  Beziehungen  bei  den  metallorganischen  Verbindungen  und 
Metall- Ammoniak  Verbindungen  lassen  sich  hier  ebenfalls  besprechen. 

1.  Kohlenwasserstoffe. 
A.  KohlenwasserstoflFe  der  aliphatischen  Reihe. 

Methan  liisst  sich  in  folgender  Weise  figürlich  (Fig.  53)  wiedergeben'. 

Die  Wasjserstoffatome  schwingen  abwechselnd  nach  den  mit  it^ 
Haftpunkte  verbumlenon  drei  Ecken.  Ob  sie  dabei  ihren  Platz  wechselD. 
miiss  vorerst  dahingestellt  bleiben.  Vom  vierten  Gliede  an,  dem  Battö. 
bezw.  dem  fünften,  dem  Pentan,  fangen  die  gesättigten  Kohlenwasserstoffe 
an,   bei  gewöhnlicher  Temperatur  flussig  zu  bleiben,    was  vielleicht  sciDen 


Kohlenwasserstoffe. 
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Grand  in  der  ringförmig  gelagerten  Kette  hat,  wodurch  manche  Beweg- 
ungen sich  aufzuheben  vermögen.  Abgesehen  von  v.  Baeyer's  Spann- 
ungstheorie ist  diese  ringförmige  Lagerung  die  natürliche,  da  die 
einzelnen  Glieder  der  Kette  auch  wieder  eine  gewisse  Anziehung  auf 
einander  ausüben  und  dieser  zu  folgen  versuchen,  so  weit  es  die  Atom- 
b€wegungen  zulassen. 

Auch  die  Bewegungen  der  Wasserstoffatome  zwingen  die  Kohlen- 
stoffatome die  ringförmige  Lagerung  anzunehmen,  da  hierdurch  dieselben 
am  ungestörtesten  erfolgen  können  ^). 


Fig.  58. 


Fig.  64. 


Aethy  len,  CHg  —  CHg,  lässt  sich  in  gleicher  Weise  wie  das  Methan 
wiedergeben  (Fig.  64).  Wie  aus  der  Figur  des  Methans  ersichtlich  ist,  ver- 
mögen zwei  Wasserstoffatome  allein  nicht  alle  Valenzen  des  Kohlenstofi- 
atoms  gleichzeitig  abzusättigen,  wobei  ich  in  diesem  Falle  die  Kanten  des 
Tetraeders  mit  den  Werthigkeiten  identificire.  Aus  diesem  Grunde  ist 
die  Verbindung  CHg  nicht  existenzfähig.  Anders  liegt  die  Sache  beim 
Kohlenoxyd,  wie  ich  später  ausführen  werde.  Die  Anlagerung  von  Wasser- 
stoff, Halogen  u.  s.  w.  an  das  Aethylen  ist  leicht  verstandlich,  ebenso 
die  von  PtClg,  FeClg-  Vom  fünften  Gliede  der  Homologen  des  Aethylens 
sind  auch  hier  dieselben  aus  gleichem  Grunde  wie  die  Methanderivate 
flüssig. 

Ersetzt  man  im  Aethylen  je  zwei  Wasserstoff atome  an  verschiedenen 
Kohlenstoffatomen  durch  andere  Gruppen,  so  entstehen  hierdurch  zwei 
isomere  Formen  (Fig.  54  I  u.  H).  Solche  Stereoisomerie  liegt  z.  B.  bei 
Fumarsäure  und  Maleinsäure  vor.  Nachstehende  Formeln  geben 
die  Konfiguration  dieser  Säuren  wieder: 


HC.COOH 


H.CCOOH 


HOOC.CH 
Fumarsäure. 


HC.COOH 
Maleinsäure. 


1)  Vgl.  auch  Joum.  pr.  Ch.  59,  30;    W.  Vau  bei,   lieber  die  "Wnsserlöslichkeit 
org.  Verb.,  bezw.  Seite  298  u.  dieses  Bandes. 


456  Molekularer  Aufbau. 

Diese  Verbindungen  unterscheiden  sich  in  charakteristischer  Weise 
von  einander.  Eine  ausfuhrliche  Betrachtung  erfolgt  bei  der  BesprecfauDg 
der  Stereoisomerie. 

Acetylen,  CH=i=CH.  Die  Konfiguration  des  Acetylens  (Fig. 55) 
hat  grosse  Aehnlichkeit  mit  dem  eines  Wassermoleküls.  Dem  Metbao  ent- 
sprechend vermöchte  das  Acetylen molekül  noch  drei  Wasier* 
Stoffatome  anzulagern.  Es  ist  jedoch  sehr  wahrscheinlidi, 
dass  auch  die  beiden  Kohlenstoffatome  durch  die  Bewegung 
der  beiden  Wasserstoffatome  angeregt,  Drehungen  um  die 
Kanten  der  dreifachen  Bindung  ausführen ,  die  zu  einem 
Platzwechsel  führen.  Hierdurch  wird  aber  die  Aolageraog 
weiteren  Wasserstoffs  verhindert. 

Die    ausserordentlich    grosse   Wasserloslichkeit  dieses 

Kohlenwasserstoffs   lässt   sich    auf   die   grosse   AehnlichlLeit 

zwischen  den  beiden  Molekülen  zurückführen.    Bekannt  ist, 

dass  ein  oder  beide  Wasserstoffatome  des  Acetylens  durch 

Fig  55.  Metalle  vertretbar  sind.    Wir  kennen  CgHNa,  CgHK,  CgSaji 

CgKg,  sowie  die  übrigen  neuerdings  mehr  in  den  Vordergrund 

getretenen  Karbide.  Acetylen  hat  also  gewissermassen  einen  Säurecharakter 'j, 

obgleich  ja   die  elektrische   Leitfähigkeit^)   einer   wässerigen  Lösung  sehr 

gering  ist. 

J.  ü.  Nef  ^)  nimmt  an,  dass  wir  es  jedoch  bei  den  Derivaten  des 
Acetylens  mit  zwei  Reihen  von  Verbindungen  zu  thun  haben,  oämlich 
solchen  des  eigentlichen  Acetylens,  CH  ez  CH,  und  solchen  des  Acetylidens, 
CHg  =  C.  Die  sogen.  Acetylensalze  sollen  nach  der  Ansicht  dieses  Forscheß 
Derivate  des  Acetylidens  sein  =  MgC  =  C.  „Für  diese  Ansicht  spricht 
Folgendes: 

1.  Calciumkarbid  (CaC  =  C)  ist  analog  dem  Cyankalium  bei  höherer 
Temperatur  ein  starkes  Reduktionsmittel. 

2.  Die  Bildung  des  Calciumkarbids  aus  Calciumkarbonat  und  Kohle 
entspricht  vollkommen  jener  des  Cyanids  aus  Aetzalkalien  resp.  Metallen 
und  stickstoffhaltigen  organischen  Verbindungen"  u.  s.  w. 

„Weiterhin  sucht  J.  U.  Nef  nachzuweisen,  dass  einige  bekannte 
Acetylenderivate  als  Methylenderivate  CHg  =  C  anzusehen  sind,  also 
ähnlich  der  Blausäure,  HN  =  C,  den  Isonitrilen,  RN  =  C  u.  s.  w.  kon- 
stituirt  sind.  Das  Dijodacetylen  von  Beb  rend  ist  Dijodacetyliden  JgC=(^' 
eine  giftige,  reaktionsfähige  Substanz  von  dem  Gerüche  und  der  physi- 
kalischen Wirkung  des  analog  konstituirteu  Phenylisocyanids,  CgHj  —  N=C. 

1)  A.  Ilarpf,  Ch.  Ztg.  20,  4,  39. 

2)  C.  Jones,  Amer.  Chem.  Journ.  18,  623;  G.  Bredig  u.  A.  Usoff,  Zeiwhr. 
f.  Elektrochemie  B,   HG. 

3)  J.  U.  Nef,  Liebig'a  Anu.  298,  202. 


Da*  Montibromacetylen  von  8u  baue  Jeff  i?t  Monobromacetyliden 
3C  =^  C.  welches  spontan  an  der  Luft  zu  CO  resp,  CO.,  und  HBr 
brennt,  in  verdünnter  wäs.^errger  bexw,  aJkoliolischer  Lösiung  im  Dunkeln 
chtet»  starke  Otonreaklion  giebt,  ähnlich  wie  weisser  P'bosphar  wirkt 
i  etit^precbend  j^eliien  pll0^phorahnli€ben  Eigenschaften  Pflanzenpbo?phor 
itnru  wenien  könnte. 

^  Das  Manochloracelvlen  von  Wallach   soll  ebenfall«  Chloracetyliden, 
iOteC,  sein. 

Es  wurde  daher»  wie  Nef  au^ttihrt,  vun  den  Kohlenwasserstoflen 
r  B'ormel  C^Hj,  und  ihren  Substitulionä^produkten  zwei  Reihen  gehen, 
mlich  solche,  welche  sich  vom  Acetylen  HC  r~  CH  ableiten,  angenehm 
cbea  und  nicht  besonders  reaktionstahig  sind  wie  das  Jodaceiylen 
iterno'a,  HC  Cl,  und  solche,  die  j^ich  vom  Acelyiiden  Hj€' =  C 
leiteD,  sehr  reaktiont^ fähige,  gifüge,  schaudt^rhaft  riechende,  oft  nponian 
rbreonliche  Körper  s-ind".  Diese  Ann  ahmen  von  Nef  werden  jedoLh 
Blritten  *). 

I  Wir  können  wohl  annehmen,  das^s  wir  es  im  Acetylen  mit 
ieni  ebenso  lab  ileu  Körper  zu  thiin  haben,  wie  beim  Cyan- 
iiserstoff;  dass  also  die  Wasserstoffatome  fortwährend  ihren 
atz  wechseln  und  daher  eine  stabile  dreifache  Flächen  bind- 
ig beim  Acetylen  sei  bst  nicht  statt  hat,  vielmehr  fort währeniJe 
iwegungen  im  Molekül  bald  Aen  Schein  einer  Doppelbindung, 
id  den  einer  dreifachen  Bindung  erwecken. 
f  Hierdurch  wäre  ea  auch  erklärlich,  wenn  nach  der  Theorie  von 
J»eg*)  die  Leuchtwirknng  der  liurch  Kohlen  Wasserstoff  gespeisten 
amme  auf  die  Änwesetiheit  bezw,  Bildung  von  Acetylenresteu  mit  oder 
brscbeinlicher  ohne  Bindung  an  Wassersloif  zurückzuführen  wäre.  Eine 
ille  Bewegung  ohne  jegliche  Keibung  üest-e  bieh  jedoch  nur  unter  der 
lüalime  gebogener  Kanten  erwarten,  wie  ich  diea  bereit.^  vorher  aus- 
ührt   habe.    Somit  würden  Phosphorescenzwirkung  und  Leuchtkraft  hei 

r)T  Körperklasse  auf  dieselben   Ur.saclien   zurückzuführen  sein,  nändich 
eine  intramolekulare  Bewegungsform    des  Acelvleu-  bezw.  Acetyliden- 
leküb. 

Wir  können  demgemäss  sehr  wohl  erwarten,  dfkss  Verbindungen  vom 
etylidentypus  existenzfähig  sein  werden ,  besonders  wenn  wir  es  mit 
rbindungen  zu  ihun  hahen,  bei  denen  Elemente,  wie  Cl,  Br  und  J  in 
Bge  kommen,  die  sicher  auch  Neben valenzen  neben  ihrer  ein werth igen 
luptvulenz  besitzen. 

Allen,  CH2  =  C=:CR>.  Wie  ich  in  einer  Arbeit^)  über  diesen 
>hlea Wasserstoff  und    seine  Homologen    erläuterte,    zeigen   dieselben   die 

M  A,  PeratoDpr  u.   R.  8[iatiiio,  lhn\  M,  2718,   lOOL 
*)  Lewcs,  Jo*im.  Soc.  Clwin.  Iiit?.  15,  80, 
»)  W.  Vaubel,  Ber.  24,   1G85,   1891. 
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auffallende  Erscheinung,  dass  sie  sich  mit  wenigen  Ausnahmen  nicbt  oder 
nur  mit  schlechter  Ausbeute  aus  den  entsprechenden  Alkylhalogeof«- 
bindungen  durch  Behandlung  mit  alkoholischer  Kalilauge  darstellen  luien. 
Anstatt  der  Kohlenwasserstoffe  erhält  man  fast  immer  weitaus  Torwiegend 
die  betreffenden  Aether,  z.  B. 

a)  CHg  =  CH  —  CH^Br  +  CgHjOH  -*  CH^  =  CH  —  CH^OC^Hj  +  HBr, 

b)  CHg  =  CH  —  CHjBr  +  KOH  -*  CH^  =  CH  =  CH^  +  KBr  +  H,0. 

Dies  gilt  iur  die  folgenden  Kohlenwasserstoffe: 

1.  Allen.  CH2  =  C  =  CHg. 

2.  Vinyläthylin.  CHj  =  CH  —  CH  =  CH^. 

3.  Piperylen,  CH^  =  CH  —  CH^  —  CH  =  CHj. 

4.  Hexin,  CH^  =  CH  —  CH,  —  C  =  CH^. 

I 
CH, 

5.  Oktin,  CHg  =  CH-CHg  — C  =  CH  — CHg. 

I 
C,H, 

6.  Dekin,  CHg  =  CH  —  CH^  — C  =  CH  —  CH3. 

I 

C3H7 

Eine  Ausnahme  bildet  das  Hexin  (CHg)^  =  C  =  CH  —  CH  =  CH,, 

welches  aus  Diniethylallylkarbinolchlorid  von  Saytzew^)  dargestellt 
wurde,  sowie  das  Tetramethy lallen.  Dieses  Hexin  ist  nicht  näher  unter- 
sucht und  kann  deshalb,  da  die  angeführte  Konstitutionsformel  fraplich 
ist,  hier  nicht  berücksichtigt  werden. 

Das  Tetramethylallen  ist  aus  dem  Chlorid  (CHg)^  =  CH  —  CClj» - 
CH  =  (CH3^2  dargestellt  worden.  Es  ist  hier  durch  die  Konstitution 
dieser  Verbindung  ganz  ausgeschlossen,  dass  bei  der  Umsetzung  mit  alko- 
holischer Kalilösung,  wie  es  vielfach  geschieht,  ein  Kohlen wasserstoflf  der 
Acetylenreihe  anstatt  einer  solchen  mit  zweimaliger  doppelter  Bindung 
der  Kohlenstoffatome  entstehen  könnte.  Die  Bildung  eines  Aethers,  und 
zwar  in  diesem  Falle  eines  tertiären,  wäre  allerdings  möglich  gewesen. 
Da  diese  Aether  jedoch  fast  völlig  unbekannt  sind^),  so  ist  auch  kaum 
anzunehmen,  dass  sie  sich  besonders  leicht  bilden  werden. 

Nach  dem  Vorhergehenden  muss  also  angenommen  wer- 
den, dass  die  zweimal  wiederkehrenden  Doppelbindungen 
eine  gewisse  und  zwar  eine  schwächende  Wirkung  auf  die 
Beständigkeit  der  betreffenden  Kohlenwasserstoffe  aus- 
üben. Eine  dreifache  Bindung  ist  anscheinend  be- 
vorzugt vor  zwei  doppelten,  da  sich  immer  bei  der  Um- 
setzung der  betreffenden  Halogen  Verbindungen  mit  alkoho- 

1)  Saytzew,  Liebig's  Ann.  1S5,   157. 

2)  Vgl.  Faworsky,  Journ.  pr.  Ch.  87,  531. 
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liacher  Kalilüsung  ein  Äcetylenkohlen  wassera  toff  bildet, 
«0  auch  ein  Alienkohlen  Wasserstoff  der  Formel  nach  hätte 
entstehen  können.  Ebt^nso  scheinen  die  V  erh  i  ndun  gen  von 
grösserer  Beständigkeit  zu  sein,  welche  eine  doppelte  und 
eine  dreifache  Bindung  enthalten.  Ihre  Darstellung  ge^ichiebt 
gewöhüÜch  aus  den  entsprechenden  Hnlogeuverbindunt^en  Eine  Aetlier- 
bildung  findet  hier  nicht  oder  nur  selten  .^tatt,  da  dadurch  Verbindungen 
aleb  bilden  würden,  die  wiederum  zweimal  eine  doppelte  Bindung  ent- 
h&llei]. 

Diese  sch^vachende  Wirkung,  welche  zwei  doppelte  Binriungen  auf 
die  Beständigkeit  der  betreffenden  Körper  ausüben,  is^t  in  der  Konfigura- 
tion derselben  begründet. 

Beim  Allen  niuss,  wie  die  Figur  5ti  zeigt,  die  an  einer  Kante  ausge- 
führte Bewegung  einen  schwächenden  Einfluss  auf  die  andere  Doppel  - 
linduDg   ausi:d>en.     Aber  selbst   wenn    die  Kanten    der  Doppelbindungen 


flg.  St^ 


» 


bei  den  höheren  Homologen  des  Aliens  in  einer  Ebene  liegen  ,  können 
die  betreffenden  Schwingungen»  wenn  sie  in  entgegengesetzter  Richtung 
erfolgen,  den  Bestand  des  Moleküls  schwachen.  Dass  aber  diese  Schwing- 
angen  immer  in  entgegengesetzter  Richtung  eintreten  werden»  dafür  sorgt 
die  abstossende  Wirkung»  welche  die  Wassers  toff  atonie  auf  einander  aus* 
Üben,  wie  z,  B.  beim  V  i  n y  1  a  t  h  y  1  e  n  ,  1 1,C  ^  GH  —  CH  ^  CH,,  (Fig.  57 ). 

Wie  die  Erfahrung  in  der  That  lehrt,  niüsseo  hiernach  die  Kohlen- 
wasserstoffe mit  einmal  dreifacher  oder  eijmial  dreifacher  uud  einmal 
doppelter  oder  zweimal  dreifacher  Bindung  viel  beständiger  fiein,  da  ja 
bei  diesen  Kohlenwasserstoffen  an  der  [Stelle  der  dreifachen  Bindung»  also 
an  einer  Tetraederfläche,  nur  geringe  Bewegung  infolge  des  Vorhanden- 
seins der  Subälituenten  zwischen  den  beiden  Kohlenstoff atomen  stattfinden 
wird.     Das  Acetylen   bildet  hierbei  eine  Ausnahme. 

Ueber  die  Kohlen  was  serstoile,  bei  denen  wir  eine  Ringbildung 
annehmen,  ist  wenig  zu  sagen,  da  Bie  sich  ihrem  ganzen  Verhalten  nach 
den   übrigen  aliphatischen   Kohlenwasserstoffen  anschliessend    Ganz  anders 


f 
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liegt  die  Sache  bei  denen  jedoch,  welche  einen  festen  Kern  besiteen,  der 
bei  den  meisten  Reaktionen  unverändert  bleibt  und  erst  durch  stärkere 
Einwirkung  zersetzt  werden  kann.  Dieses  Verhalten  begründet  einen 
tiefgreifenden  Unterschied  zwischen  Ring-  und  Kernbildung'). 

B.  Der  Benzolkern  und  verwandte  Kerne. 

Mehr  als  30  Jahre  sind  seit  der  Zeit  vei flössen,  da  Kekul4  seine 
fruchtbringende  Theorie  über  die  Konstitution  des  Benzols  und  der  aro- 
matischen Verbindungen  aufstellte.  Lange  Jahre  war  seine  Ansicht  die 
allgemein  anerkannte,  und  ist  es  trotz  mancher  ihr  anhaftenden  Mangel 
bis  auf  den  heutigen  Tag  geblieben.  Und  welche  grossartigen  Erfolge 
verdanken  wir  nicht  dieser  Theorie  KekuU's.  Aber  ohne  die  Verdienste 
des  grossen  Mannes  irgend  wie  verringern  zu  können  oder  auch  nur  za 
wollen,  müssen  wir  anerkennen,  dass  Kekul6*i8  Formel*)  nicht  allen 
Thatsachen  Rechnung  trägt,  ja  dasa  es  manche  unter  den  von  anderen 
Forschern  aufgestellten  Benzolformeln  giebt,  die  sich  zur  Erklärung  ge- 
wisser Vorgänge  und  Erscheinungen  besser  eignen.  Und  man  kann 
sagen,  jetzt  nach  30  Jahren  ist  der  Zweifel  an  der  Richtigkeit  der  Ke- 
ku  16 'sehen  Formel  grösser  als  je,  trot?  oder  vielleicht  auch  gerade  wegen 
der  grossen  Arbeit,  welche  v.  Baeyer  über  die  Hydrirung  der  Phtal- 
und  Benzoesäuren  ausführte,  und  nach  deren  Vollendung  er  KekuU's 
Formel  als  den  Thatsachen  am  meisten  entsprechende  betrachtete. 

Nachstehend  sei  zunächst  eine  Zusammenstellung  und  Kritik  der 
wichtigsten  Benzolformeln  gegeben.  Hierauf  folgt  die  eingehende  Betracht- 
ung der  Vaubel-Marsh'schen  Benzolkonfiguration  und  der  Nachweis, 
dass  dieselbe  allein  allen  Thatsachen  gerecht  zu  werden  vermag. 

L  Die  wichtigsteu  Benzolformeln. 

Im  Laufe  der  Zeit  yind  die  verschiedensten  Formeln  bezüglich  der 
Konstitution  des  Benzols  aufgestellt  worden.  Manche  von  ihnen  eind 
wenig  bekannt,  da  «e  entweder  über  die  Art  der  Bindung  keinen  Auf- 
schluss  geben,  oder  den  hauptsächlichsten  Anforderungen  nicht  genügen. 
Dazu  gehören  die  Formeln  von  Havrez^),  De  war*),  Carius*),  Men- 
delejeff^),   Kolbe')   u.  s.   w.     Benzolformeln,    welche    einen   gewissen 

1)  Vgl.  Vaubel  ,  Joiirn.  pr.  Ch.  44,   137. 

ii)  Hier  ist  die  gewöhnlieh  als  K  e  k  ule'f^ehe  Formel  bezeichnete,  mit  abwechs<<in- 
den  einfachen  und  (]()p})elten   Bindungen  gemeint. 

ii)  IIa  vre z,   KctculO's  Lehrb.  der  organ.  Ch.  2,   515. 

4)  De  war,  Zeilsehr.  f.  Ch.   1871,   117. 

^)  Carius,  Ann.  Chom.  140,  2ö7. 

6)  Mend  Olejeff,   Bor.   1(5.   13GG. 

')  Kolbe,  Journ.  f.  pr.  Chen).  [2 1   14,  347. 
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Anspruch  auf  Berechtigung  machen  wollen,  müssen  folgenden  Bedingungen 
genügen  ^ ) : 

L  Die  sechs  Wassers  toffatome  des  Benzols  sind  gleich- 
werihig, 
I  :?.  Es  ex  i  stiren    nicht  mehr    al  s  d  rei  i  somere  Dideri  va  te 

r      de«  Ben  zols. 

I'  Die  besonders  beachtenswerthen  und  bekanntesten  Benzolformeln  siud 

im  folgenden  gegeben. 

Die  Gründe,  welche  gegen  einen  grossen  Theil  dieser  Schemata  ins- 
gesamml  sprechen,  sowie  die  auf  physikalischem  Wege  gewonnenen  An- 
sichten werdfu  später  angeführt  werden.  Vielmehr  sollten  vorerst  nur 
die  Einwände  zur  Sprache  gebracht  werden,  welche  gegen  jede  der  einzelnen 
Formeln  von  den  verschiedensten  Forschern  erhoben  worden  sind. 

A*   Die  Kekul^* sehen  Formeln. 

Kekul6*)  hat  zwei  Formeln  für  das  Benzol  gegeben,  von  denen 
nur  die  in  Fig.  11  angeführte  nllgemeiiier  bekannt  geworden  ist.  In  der- 
sdben  sind  sechs  Kohlen e^totfatome  abwechselnd 

L  iL 

1  1 


«.-^N 


» 


5^/3 

4  4 

einfach  und  doppelt  gebunden  angenommen.  Die  Formel  I,  bei  der  die 
Kohlensloffatome  nur  in  einem  Sechseck  angeordnet  sind,  ist  wegen  der 
darin  ar^enommenen  freien  Valenzen  wenig  berücksichtigt  worden. 
Gegen  Schema  II  sind  folgende  Einwände  vorgebracht  worden: 
a)  Es  müssten  wegen  der  Verschiedenheit  der  Bindungen  je  zwei  o- 
uod  je  zwei  ra-Derivate^j  möglich  seiüi  sobald  angenommen  wird,  dasa 
eine  Doppelbindung  das  Verhültniss  zwischen  zwei  benachbarten  Kohlen- 
fltoffaionien  anders  gestaltet  als  eine  einfache. 

Die  von  Kekule*)  zm  Beseitigung  dieses  Vorwurfs  gemachte  An- 
nahme von  Oscillationen  der  einzelnen  Kohlenstoff atome  und  dem  dadurch 
hervorgerufenen  Bindung« Wechsel  dürfte  kaum  allf^eitige  Zustimmung  ge- 
funden habeUi  da  man  sich  nichts  Rechtes  darunter  vorzustellen  wusste 
zu  einer  Zeit,  in  der  von  einer  Chemie  des  Raumes  noch  nicht  die 
Rede  war. 


I)  Iß  der  niiuptsachc  bin  leh  Wuc  h  tf?  r' s  DurnMlung,  bezüglich  dt'r  Miehtigst^n 
Beozolfonn«lu,  ^^'totgt    Vgl.  Ch,  Ct-Mtrulbl  1,   457,   (l*.   ISOO. 
I)  Kckuiis  Bull,  18Ü.^.   —   Ami.  Chem.  1^7,   195. 
«J  Vgl.  Wfübh^wski,  Ber.  lo,   1023. 
4)  Kekule,  Ann,  Cbeui.  162,  80. 
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b)  Die  Kekul^'sche  Formel  entspricht  nicht  der  Fordenuig  ein« 
P'Bindung  der  Kohlenstoffatome,  welche  aus  mehreren  Thatsachen  her- 
geleitet wird.  Sworn^)  bringt  folgende  Beweise  dafür.  Nach  Unter- 
suchungen  von  Anschütz  und  Etzbacher^)  ist  nachgewiesen,  dass  im 
Anthraeen  die  beide  Benzolkerne  verknüpfenden  Kohlenstoff atome  mit  ein- 
ander verbunden  sind.  Da  diese  beiden  mittelstandigen  KohleDstoffatome  aber 
ihrem  ganzen  Verhalten  nach  als  zu  einem  Benzolkeme  gehörig  anzusehen 
sind,  in  welchem  sie  sich  in  p-Stellung  befinden,  so  können  wir  auch  aof 
eine  p>Bindung  beim  Benzol,  bezw.  Naphtalin  schliessen. 

Ebenso  wird  man  durch  die  von  Hantzsch^)  ausgeführte  Sjntbese 
von  Pyridinderivaten  durch  Kondensation  von  Acetessigester  mit  Aldehyd- 
ammoniak veranlasst,  eine  Bindung  zwischen  dem  Stickstoffatome  und 
dem  pnraständigen  Kohlenstoffatome  anzunehmen.  Hieraus  kann  auch 
für  das  Benzol  eine  derartige  Bindung  gefolgert  werden,  da  Benzol  und 
Pyridin  in  allen  übrigen  Dingen  sich  so  sehr  ähnlich  verhalten. 

Für  eine  p-Bindung  sprechen  auch  die  Untersuchungen  von  Knorr 
und  Antrick*\  von  Nietzki^),  von  Meldola  und  Streatfield^), 
von  Ruhemann"),  von  Grabe  und  Caro*). 

B.   Die  Claus'schen  Formeln. 

C 1  a  u  s  ^)   drückte  die   bei  dem  Benzolkerne  anzunehmende 
der  Kohlenstotlatome  durch  untenstehende  Formeln  aus. 

I.  n. 

1  1 


5       \3 

'  4 

Von  liiesen  i^i  nur  Formel  II  lu  grösserer  Anerkennung  gelangt  und 
von  iMaus  i^>lb<t  hauptsächlich  empfohlen  worden,  während  sich  von 
Formol   I  das  sj^uer  lu  ix?handelRde  Ladenburg* sehe  Schema  ableitet. 

^     Knorr  ;:.    V  :. :  r  : .  k  .  Im  r.   17.   :s::.   :f>4. 

.    N;o::n  .  .:*<.  iv  : : t   :<>::  Ä  ::::.  if»:?:. 

Mc.vi.lA  ,;.  >::»..:::•:  :i,    V..:".    Mäc.    :>57.    ^13.    —   Joarn.   Chem.  Sof. 
:  :>  ;;.  4<>.  •.s>r. 

*      •:;;::.  v-ä:\v      /    .::v.  v  :i^::..  >vv.    :5>T.  4:o. 
>     i  ::ä    «■   ;;    i  ä  :  o .    :V  r     li    ::-.    :><:. 
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"II   ist   jedes  Koblensloffatom   mit   dein   zu    ihm    in    o-  oder  p- 
^eßndlichen    verbuDden.     Die   drei  so  eiit^tjehenden  p*Biiidiiiigei3 
Claus     erst    später    als    centriache    Biiiduögen    angenomtneu 

n  diese  Formel   wurden   unter   der  Aiinahme  von   Diagooalbmd- 

gende  Einwände  erhoben : 

ach  der  Claus 'sehen  Formel  müsbten  die  in   1.  2, — 1,  4.— l.ß 

en  Benzol derivate  identisch  sein,   was  natürlich  nicht  den  That- 

Ispricht.     (Laden  bürg)*), 

ie   Biodungen    der    sechs    Kohlenstoöatome    unter    einander    er- 

licht  gleich werthig  dargestellt,    was    unseren  Vorstellungen  über 

zen  des  Kohlenstuifatoms  widerstreitet, 

ie   Claus*sche  Annahme    führte*  zur    Aufstellung   einer    uni^ym- 

\  Naphtalinformel,     (R.  Meyerj^J. 


* 


C.    J.  Tliomsen's  oktaedrische  Formel. 


rhomB6n*sche  Formel^)  ichlieast  sich  an  das  von  Claus  ge* 
hema  an,  da  ihre  Projektion  mit  der  Diagonal tbrmel  identisch 
ler  oktaedrischeu  Formel  (Fig.  58)  sind  die  secha  Kohlenstoff- 
ichmäi^sig  in  einer  Kugelfläche  verlheilt  und  entsprechen  den 
MS  regulären  Oktaedern.     Alle  Kohle tisioffatome  sind  identisch, 


Fig.  m. 


Fig.  m. 


es  derselben  mit  drei  anderen  durch  eine  axiäre  und  zw^ei  peri- 
Bin  düngen  verknüpft  ist.  Die  drei  axiären,  diis  Oktaeder  kon- 
n  Bindungen  sind  unlöslich,  wogegen  von  den  sechs  peripheri- 
duugen  sich  jede  zweite  auslosen    lässt,    ohne  die  Stabilität   des 


denburg,  Ber.   15,  ^'20,   1882. 
Meyer,  Ber,  1»,   1823,   1882, 
Thomsen,  Ber.  Ift.  2944,  1666. 


; 
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Axensystems    aufzuheben.     Fig.  r>9  zeigt  uns  eine   andere  Art   der   D^i 
Stellung  dieses  Schemas,  wie  sie  von  Sworn^)  gegeben  wurde. 
Gegen  die  Thomsen'sche  Formel  spricht  Folgendes: 

a)  Die  Bindungen  der  Kohlenstoffatome  erscheinen  nicht  gleichmä&s/g 
dargestellt,  was  unseren  Anschauungen  über  die  Valenzen  des  Kohlen- 
stoffatoms widerstreitet. 

b)  Nach  Groth  gehören  die  Krj'stalle  des  Benzols  nicht  dem  tesse- 
ralen,  sondern  dem  rhombischen  Systeme  an. 

c)  Nach  A.  K.  Miller*)  lässt  sich  das  Chinon  nach  dieser  Formel 
unmöglich  als  Diketon  darstellen. 

d)  Nach  demselben  Forscher  lässt  die  Thomsen'sche  Formel  vier 
Disubstitutionsprodukte  des  Hexahydrobenzols  zu. 

Thomsen^)  selbst  nimmt  neuerdings,  nachdem  er  die  von  ihm  für 
einfache,  doppelte  und  dreifache  Bindungen  berechneten  Werthe  als  un- 
richtig erkannt  hat,  die  Kekul^'sche  Formel  als  den  Thatsachen  am 
meisten  entsprechende  an. 

D.  Ladenburg's  Prismenformel. 

Ladenburg*)  hat  angenommen,  dass  die  sechs  Kohlenstoffatome  des 
Benzols  in  den  Ecken  eines  dreiseitigen  Prismas  angeordnet  seien  (Fig.  (iO). 
In  diesem  Schema  ist   jedes  Kohlenstoffatom   einfach    gebunden    mit  drei 


Fig.  60. 


.Li 


>  / 


Y 

Fig.  ßl. 


anderen,  von  denen  zwei  wieder  unter  einander  verknüpft  sind,  wäh- 
ren«i  das  dritte  mit  diesen  beiden  nicht  in  direkter  Bindung  steht.  Es 
sind  also  hier  so  zu  sagen  m-  und  p-,  aber  keine  o-Bindungen  vorhanden. 
Sehr  häufig  fand  auch  die  in  Figur  61  gegebene  Sternformel  als 
Bindungsschema  Verwendung. 


1)  Sworn,  a.  a.  O. 

•i)   A.  K.  Miller,  Journ.  Chom.  2U,   1887. 

•*)  .1.  Thomson,  Zeitsclir.  f.  ph\>ik.  Ch.   7,  55. 

»)   Laden  hu  ru'.  Theorie  d.  arom.  Verbind.  Braunschweig  1876. 
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Ge^eö  die  Priemeuformel  ist  folgendes  gehend  gemacht  worden : 

a)  Bei  Bildung  der  Additjonsprodiikte  werden  nach  Kekule  und 
Uaus  in  dieser  Formel  nicht  gh^ichiirtige  Bindungen  gelöst.  Wurde  man 
olche  «.  B.  bei  Bildung  der  Hexaaddition?prr>dukte  losen,  so  mü?ste  eh\ 
i^rfall  des  Beüzolkerus  in  zwei  Theile  von  je  drei  Kühlenstoftatonien  ein- 

b)  Da  die  in  o-Stellung  befindlichen  Kohlensloßatome  nicht  direkt  mit 
einander  verbunden  sind,  dagegen  aber  die  in  m-  und  p-Stellung,  eo  sollten 
m-  und  p- Verbindung  einander  älmlicher  sein  alt?  o-  und  p*Derivate,  Dies 
widerspricht  aber  vielen  Thatsachen.  So  milssteo  auch  nach  Ladetiburg'g 
Formel  bei  der  Reduktion  der  Benzoldi^^ubstitütion&produkte  Körper  ent- 
stehen, bei  welchen  die  in  ni-Sti:41ung  befindlichen  Kohlen stoliatonte  mit 
drittnder  verknüpt  sind,  wa«  bei  4eu  Diderivaten  des  Hexamethylens 
nicht  xutrifTt. 

H  c)  Nach  Ladenburg's  Schema  kann  das  Koniin  kein  aÄymme- 
^■iiches  Kohlenstoffatom  besitzen,  vais  doch  der  Fall  ist,  indem  das  KoniiJi 
^BsHexahydroderivat  des  Orthopropylpyridiijs  erkannt  worden  ist.  (S,  Hof- 
HliiQn,  Ladenburg,  Skraup,  CobenzL) 

B      d)  Nach  der  Prismenformel  müssten  wir  bei  m-  bezw.  p- Verbindungen 
^iel  eher  Anhydridbildung  ^)  erwarten  al^   hei  o-Derivaten,  was  den  Tbai* 
Sachen  nicht  ent^^pricht, 

e)  Unler  Zugrundelegung  der  Laden  hur  gesehen  Formel  ht  in  Tri- 
derivaten  ndt  drei  vers^chiedenen  Sub^tituenten  in  Stellung  1,  2,  3  ein 
Äiiymnietrifiches  KoblenstoÜatom  in  Stellung  b  vorhanden,  Versuclie,  der- 
Ättige  Derivate  und  zwar  /:?-Metahümo3alicyl8äure,  /J-Orthomethoxybenzo§- 
^ure  und  Met aoxytoluyl saure  mit  Hilfe  der  Chinchoninsalze  oder  von 
AÜzkulturen  in  zwei  oplisch  aktive  Komponenten  zu  zerlegen,  misBlangen, 
da  sich  die  aus  den  Chinchoninsalzen  erhaltenen  Säuren  als  optisch  in- 
^^üv  erwiesen,  während  die  Trennung  tlurch  Pilzknlturen  au  der  anti- 
septischen  Wirkung  der  8äuren  scheiterte,  welche  das  Wachslbum  von 
Penicillium  glaucuin  nicht  zuliess.^j 

Diesen  Tbatsachen  gegenüber  nimmt  Laden burg^)  an,  dass  die 
Prismen formel  allen  statischen  Verhält nii^sen  des  Benzols  und  seiner  Ah- 
KÖminhage  am  besten  Rechnung  trage,  wälvrend  für  alle  dynamischen 
ßeiiehuogen,  d.  h.  für  Büdungs-  und  Zerstitzungs weisen  der  aromatischen 
Verbiodungeu,   Kekul^*s  Formel  nach  wie  vor  den   Vorrang  behaupteL 


1)  %  Baerer»  Ber.  2a,   1'276,  1890. 
-)  Lpwk«witsL-h,  Jf>um,  Cbem.  Soc.  L  781,   18SS. 
*)  Lid en  bürg,  Ikr.  23,   1007,   1S90. 
^iJibtl,  TliooretiÄche  Clicmie.  30 
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E.  R.  Meyer's  oktaedrische  Formel. 

Diese  Formel  ^)  (Fig.62)  ist  der  Thom  sen'schen  komplementär,  d.h.Be 
ergänzt  dieselbe  zu  einem  Oktaeder.  Sie  ist  eine  Modifikation  der  Laden- 
burg'schen  Prismenformel.  Wie  dort  stehen  auch  hier  nur  die  in  m- 
und  in  p-Stellung  zu  einander  befindlichen  Kohlenstofiatome  in  Verbindungi 
Es  gelten  deshalb  auch  dieselben  Einwände,  welche  schon  gegen  die 
Laden  bürg 'sehe  Formel  vorgebracht  worden  sind. 


Fig.  62. 

F.  L.  Meyer's  Benzolformel.^) 

Unter  der  Annahme  ringförmiger  Verkettung  der  sechs  Koblengioff- 
atome  mit  je  einer  freien  Affinität  ergiebt  sich  für  das  Benzol  oben- 
stehende Form.     (Fig.  (>8.) 

Gegen  dieses  Schema  wurde  folgendes  geltend  gemacht: 

a)  Das  Verhalten  des  Benzols  und  seiner  Derivate  berechtigt  durch- 
aus nicht  zu  der  Annahme  von  ungesättigten  Valenzen. 

b)  Diese  Formel  widerspricht  den  thermischen  und  optischen  Eigen- 
schaften des  Benzols.     (Weiter  unten  erörtert.) 

G.   Die  centrische  Formel  von  Armstrong  und  Baeyer. 

Diese  Formel   lehnt   sich   an    die   von    L.  Meyer  und   von  Claus 
gegebenen  Schemata  an.     Nur  wird   die  Art  der  Bindung   der  nach  dem 
Cenlrum    gerichteten    Valenzen     unerörtert    gelassen.     Arm- 
strong^) wurde  durch  Thomsen's  Forderung  von  neun  ein- 
♦>         ^2     fachen  Bindungen  im  Benzolkerne  dazu  veranlasst,  diese  Formel 
aufzustellen,     v.  Baeyer*)   dagegen    hatte   für   die  Dihydro- 
;>  :^     len^phtalsäure    J^-*    zuerst    die    später    als    falsch    erkannte 

Struktur  ^'•^'  angenommen,  weshalb  er  sich  für  die  centrische 

•^   U,  Meyer.  l>er.  15,   1S23.   ISSl. 
-'     1.,  Meyer.  Mivi.  Theor.  d.  Cli.  ixi.  4,   1SS3.  262. 
'I   Ariustronc.  J^Him.  Cheiii.  S\X\  51,  264.    1$S7. 
i     N     Uaever.   Ann.  Cuem.  245.    12S. 
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Formel  eotschied.  Doch  erblickte  er  in  diesem  Schema  schliesslich  keinen 
besseren  Ausdruck  für  die  bei  der  Reduktion  der  Terepb talsäuren  be- 
obachteten Thatsachen,  als  ihn  die  Kekulö'sche  Formel  giebt. 

Da  über  die  Art  der  centrischen  Bindung  keine  Ansicht  ausgesprochen 
wurde,  ist  es  vorerst  nicht  möglich,  näher  auf  diese  Formel  einzugehen, 
doch  werden  wir  später  darauf  zurückkommen. 

H.    F.  Herrmann's  räumliche  Konfiguration  des  Benzol- 
moleküls. 

Herrmann  ^)  denkt  sich  das  Hexamethylen  so  konstruirt,  dass  die 
Kohlenstofiatome  in  die  Schwerpunkte  der  sechs  Flächen  eines  Hexaeders, 
die  Wasserstoffatome  in  die  Mittelpunkte  der  zwölf  Kanten  verlegt  wer- 
den, wie  Fig.  64  zeigt. 

In  dem  Molekül  des  Hexamethylens  sind  die  zwölf  Wasserstoffatome, 
wie  schon  ihre  räumliche  Lage  andeutet,   völlig  gleichwerthig   unter    ein- 


X'-:^'-^ 


// 


V 


N      /  '•   1'  -''  ^^ 

\1::J 


Fig.  64. 


Fig.  65. 


Fig.  6ü. 


ander.  Für  die  weitere  Folgerung  ist  es  zweckdienlich,  sie  in  zwei  sechs- 
zählige  Systeme  zu  trennen,  wie  dies  in  Fig.  I  geschehen  ist,  indem  je 
zwei  auf  einer  Hexaederfläche  gegenüberliegende  Wasserstoffatome  stets 
verschiedenen  Systemen  zugezählt  sind.  Man  erhält  so  das  System  von 
sechs  Kohlenstoffatomen  I,  H,  III  und  I^,  11^,  IIIj,  durch  welche  die 
Ecken  eines  regulären  Oktaeders  orientirt  sind,  ferner  die  sechs  mit  1, 
2',  3,  1',  2,  3'  bezeichneten  Wasserstoff atome,  welche  die  Eckpunkte  eines 
regulären,  in  einer  Medianebene  des  Hexaeders  gelegenen  Hexagons  bilden 
und  endlich  die  sechs  Wasserstoffatome  A,  B,  C,  A^,  B^,  C\,  welche  zwei 
zu  verschiedenen  Seiten  der  Medianebene  gelegene  dreizählige  Punktsysteme 
bilden. 

Fig.  65  zeigt  uns  das  Benzolmolekül.  Es  sind  hierbei  die  Wasser- 
stoffatome A,  B,  C,  Aj,  Bj,  C^,  des  Hexamethylens  weggefallen. 

Durch  Projektion  der  Orte  der  Koblen^^toffatome  auf  die  Ebene  der 
Wasserstoffatome    wird    die    Fig.    (56    erhalten.      Die    durch    ausgezogene 


1)  F.  Herrmann,  Ber.  21,  1949,  28,  2060. 
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Linien  verbundenen  Kohlenstoffatome  I,  II  und  III  liegen  über,  die  durch 
punktirte  Linien  verbundenen  unter  der  Ebene  der  Zeichnung,  so  dass 
die  Symmetrie  beim  Eintreten  zweier  verschiedenen  Substituenten  ver- 
schwindet. 

I.    H.  Sachsens  Benzol  konfiguration. 

Sachse^)  dachte  sich  das  Benzolmolekül  in  der  Weise  aus  Kobieo- 
Stofftetraedern  zusammengesetzt,  dass  er  sechs  Flächen  eines  Oktaeders  mii 
Tetraedern  gleicher  Fläche  besetzte,  derart,  dass  die  beiden  unbesetzteo 
Flächen  einander  gegenüber  liegen,  also  parallel  zu  einander  sind.  Dann 
bilden  die  sechs  Tetraeder  einen  Ring,  wie  er  in  dem  Benzolmolekül  vor- 
liegen soll. 

In  dieser  Konfiguration  treffen  die  Ecken  von  drei  verschiedenen 
Tetraedern  in  einem  Punkte  zusammen,  sie  sollen  sich  also  dort  binden. 
Eine  Sättigung  von  drei  Valenzen  in  einem  Punkte  ist  aber  eine  An- 
nahme, die  allen  bisherigen  Anschauungen  widerstreitet,  und  für  welciie 
auch  durchaus  kein  Grund  vorhanden  ist.  Die  Formel  Sachsens  ist  also 
unmöglich  anzuerkennen.  Selbst  die  Annahme  abnormer  Kantenbiudungen^) 
kann  diesen  Vorwurf  nicht  beseitigen,  da  auch  diese  kaum  auf  allseitige 
Zustimmung  rechnen  darf. 

K.    Centrische  Formeln  von  J.  E.  Marsh. 

Nach  M  a  r  s  h  ^)  lassen  sich  elf  geometrisch  verschiedene  Formen  für 
das  Benzolmolekül  auf  Grund  des  centrischen  Schemas  konstruiren  unter 
Annahme  der  Richtigkeit  des  Le  Bei- van  ^t  Hoff 'sehen  Gesetzes.  Ali 


Fig.  CT.  Fig.  C8. 

besondert?  bemorkenswerth  unter  diesen  elf  theilt  Marsh  zwei  Konfigurationen 
mit,  von  denen  ihm  Fig.  (37  als  den  Thatsachen  am  meisten  entsprechend 

1)  11.  Sachse,  Ber.  21,  2030,  23,  13G3. 

2)  II.  Sachi^t',   Zeitsehr.  f.  physik.  Ch.  19,  184—219;    vgl.  aucli  W.  Vaubel: 
Chem.  ZtjL'.  26.  1902. 

3)  J.  E.  Marsh,  Phil.  Mag.  26,  42G,  188S. 
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cheint.  Hier  sind  die  sechs  Tt^traeder  «o  mit  eiimmler  verlmiidei),  4ms 
■e  Ba^n  eioe  sechsseitige  Fläche  bilden.  Die  Bphzeii  der  T«trtteiier 
fcd  nach  derselben  Seite  gerichtet,  während  dies  bei  Fig.  ti8  nicht  der  Fall 

Vielmehr  sind  sie  dort  abwechselnd  nach  der  einen  und  nach  der 
ideren  Seite  gewandt.  Unbekannt  mit  der  Publikation  von  Marsh,  ver- 
leutlichte  Loschmidi')  eine  Arbeit,  in  welcher  auch  die  Formel  Fig.  (u 
8  am  besten  geeignet  angenommen  wurde,  währetid  Verfasser-)  dieses  sich 
ir  die  zweite  Formel  entschied,  ebenfalls  ohne  irgend  welche  Kenntnisa 
on  Marsh'^,  sowie  auch  von  Losch  midt*s  Arbeit  zu  haben.  Erst 
ei  der  Ausarbeitung  wurde  ich  mit  Losch  midl's  Arbeit  bekannt. 

Gegen  Formel  t>7  eprechen  folgende  Thatsachen : 

n)  Sie  i»t  unsymmetrisch,  während  wir  bei  der  Benstolformel  doch 
inbedingt  auf  Symmetrie  sehen  müssen» 

b)  Nach  Marsh  lä^st  sie  keine  Formeln  für  Naphtalio  und  Phenan- 
liren  tu,  da  die  freie  Affini  tat  nicht  zu  gleicher  Zeit  nach  den  Centreu 
fon  iwei  Sechsecken  gerichtet  sein  k»jnnen,  weshalb  Marsh  diese  Kohlen- 
w«i«erstoffe  von  den   Derivaten  des  Benzols  ausschliesst. 

(Auf  Formel  B8  werden  wir  spät  et"  noch  zurückkommen. 
L.    Konfiguratinn  des  Benzolkerns  nach  B.  Diamand. 

Von  der  Vorstellung  ausgehend,  dass  das  Kohlenstoffatom  ein  Te- 
traeder vorstelle,  unti  indem  er  davon  das  Acetylen  als  zwei  in  drei 
Rkcn  verbundene  Tetraeder  ableitet ,  gelajigt  Diamand^)  durch  Zu- 
wtnmenschluss  dreier  Äcelylendoppeltetraeder  mit  je  einer  Ecke  und  unter 
Weglassiujg  der  durch  Wasserstoff  gesätl igten  Valenzen  zu  einem  Körper, 
der  wieder  ein  doppeltes  Tetraeder  darstellt  und  der  Vorstellung  Ausdruck 
^'trleiht»  die  er  sieb  von  tier  Konfiguration  des  Bcnzolkerns  niaciit.  Diese 
Ktjufiguralion  giebt  uns  keinen  Aufschluss  darüber,  warum  sich  nicht 
*uch  vier  und    mehr   solcher  Acetylendoppeltetraeder    an  einander  reihen 

11,    Die  für  den  ßeiizolkerii  nnziineliini^udc  Koiin^uratiaii. 

Aus  dem  Vorhergehenden  ergeben  sich  nun  folgende  Forderungen, 
"e  zur  Beurlheilung  des  Werthes  eines  Benzolschemas  in  Betracht  kommen: 

a)  Das  Benzolschema  muss  einen  symmetrischen  Bau 
^^si  tzen. 

b)  I  m    Benzol    sind    keine    freien  Valenzen  der  Kohlen- 

Iffatome  vorhanden. 
--- 
I)  Losch midt.  Mou.  f.  Ch.   11,  28,   [890. 
Ä)   VftuUel,  Jolirti.  pr.  Cb.  [2J,  44,   137 
S)  B.  Diaiuftnd,  Chem.-Zig.  18,  155—157»   1804. 
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c)  Die  einfachen  Bindungen  der  Kohlenstoffatome  sind 
gleichwerthig,  sie  müssen  also  in  gleichartiger  Weise  figür- 
lich dargestellt  werden. 

d)  Die  sechs  Wasserstoff atome  im  Benzol  sind  gleicb- 
werthig. 

e)  Es  existiren  nicht  mehr  als  drei  isomere  Diderivate 
des  Benzols. 

f)  Die  0-  und  p-ständigen  Kohlenstoff  atome  sind  direkt 
mit  einander  gebunden. 

g)  Bei  Bildung  von  Additionsprodukten  müssen  gleich- 
artige Bindungen  gelöst  werden. 

h)  Die  Aufstellung  eines  symmetrischen  Naphtalin- 
Schemas  muss  möglich  sein. 

Diesen  Forderungen  insgesammt  entspricht  am  besten  die  centriscbe 
Formel,  wobei  die  weitere  Ausbildung  in  räumlicher  Hinsicht  vorerst  un- 
berücksichtigt gelassen  wird.  Auf  die  Art  der  centrischen  Bindung  wollen 
wir  ebenfalls  nicht  näher  eingehen. 

Für  eine  solche  centrische  Bindung  sprachen  nach  Horstmann ^) 
auch  die  auf  physikalischem  Wege  gefundenen  Thatsachen  hinsicblich  des 
thermischen  und  optischen  Verhaltens  des  Benzols,  sowie  das  Molekular- 
voluraen  dieses  Körpers.  Bekanntlich  stellte  Thomsen  auf  Grund  seiner 
thermochemischen  Untersuchungen  die  Forderung  von  neun  einfachen 
Bindungen  im  Benzol moleküle  auf,  nahm  sie  aber  später  angesichts  des 
erweiterten  Beobachtungsmaterials  wieder  zurück.  Brühl  dagegen  folgerte 
aus  dem  optischen  Verhalten  des  Benzols,  dass  die  Kekul^'sche  Formel 
mit  drei  doppelten  und  sechs  einfachen  Bindungen  am  meisten  den  That- 
sachen entspreche,  womit  auch  die  für  das  Molekularvolum  erhaltene  Zahl 
am  besten  übereinstimme.  Horst  mann  kam  nun  unter  Berücksichtigung 
der  von  Thomsen,  Stohmann  und  Longuinine  gemessenen  Verbrenn- 
ungswärmen und  der  von  Brühl  bestimmten  Molekularrefraktion,  sowie 
der  für  die  Dichte  des  Benzols  gefundenen  Zahl  zu  dem  Ergebnisse,  dass 
das  Benzol  nach  seinen  physikalischen  Eigenschaften  in  der  Mitte  stehe 
zwischen  den  gesättigten  und  ungesättigten  Verbindungen  der  Fettreihe. 
Lichtbrechungsvermögen  und  Dichte  verhielten  sich  wie  bei  den  un- 
gesättigten, die  Verbrennungs wärme  dagegen  wie  bei  den  gesättigten  Ver- 
bindungen. „Es  giebt  also  gewisse  Bindungen  der  Kohlen stofiatome  in 
dem  Benzol  von  besonderer  Art,  weder  der  einfachen  noch  der  doppelten 
Bindung  iu  jeder  Hinsicht  gleich." 

Wie  schon  oben  erwähnt,  genügt  nur  die  centrische  Formel  allen 
diesen  Forderungen.  Doch  giebt  es  auch  Thatsachen,  die  sie  nicht  w 
erklären    vermag,    und    erst    durch    eine   weitere   Ausbildung    der   auf  die 

1)   Ilorstniauu,  Rer.  21.  2211,    1888. 
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1  Ebene  teschränkten  Claus-Arnistrong-Baeyer 'sehen  Formel  in  rämn- 

I  l\cKer  Beziehung  können  wir  diesen  gerecht  werden. 

1  Vor  allem  sind  e?  nun  folgende  Punkte^  welche  berücksichtigt  werden 

I    tüüssen,    und    die    zum    Theil    schon    länger    bekannte,    zum    Theil    aber 

I    auch  von  mir  gefundene  Thatsacben  betreffen  \). 

I  Ä.  Bei  der  Darstellyng  gewisser  Disubstitutionsprodukte  des  Benzols 

I    treten  nur  o-  und  p-Derivate  auf,  bei  anderen  nur  ni-Derivate. 

I  So  entgehen   hauptsächlich  o-  und  p-Körper: 

I  a)  Beim  Chloriren  und   Broniiren  von  Benzol  und  ToluoL 

I  ß)  Beim    Kitiiren   von    in   der    Methylgruppe    halogensubstituirtem 

I  ToluoL 

I  y)  Beim  Nitriren  von  Chlor-,  Brom-  und  Jodbeniol. 

I  d)  Beim  Chloriren,  Sidfoniren  und  Nitriren  von  Phenol,  Anilin  u,  ».  w. 

I  Es  bilden  sich  hauplsächlich  in-Derivate: 

I  a)  Beim  Nitriren  von  Benzaldehyd,  Acetophenon,  Benzoesäure  und 

I  Phenyl  Cyanid, 

I  ß)  Beim   Erhitzen    von    Benzol    mit   rauchender    Schwefelsäure    auf 

I  200"  entstehen  m*  und  p-Benzolsulfosäuren  und  zwar  vorwiegend 

I  die   erstere,    welch©    durch   längeres    Erhitzen    in    die    p- Säure 

I  übergeht. 

I  Im  übrigen  verweise  ich  auf  die  von  Crum -Brown  und  J.  Gibson^) 

I  gegebene  Zusammenstellung. 

B.  0-,  p-   und   m*Verbindungeu   zeigen   auch    noch    folgende  Unter- 
schiede: 

I  M.    Schopf^)   und    P.    Fischer*)    habeji   nachgewiesen»   dass   das 

Halogen  im  Benzolmolekül  verhähniösmässig  leicht  durch  Ammoniak  oder 
ein  primäres  Amin  aus  seiner  *Stelluug  verdrängt  wird,  sobald  negative 
Gruppen  wie  NO^,  CHO,  COOH,  SOsH,  COC^jH^  u.  s.  w.  sich  in  o- 
und  p- Stellung  zum  Halogen  befinden.  Diese  leichte  Ersetzbarkeit  des 
Halogens   durch   die  Aminogruppe   bezw,  den  subslituirten  Ammoniakrest 

t wurde  beobachtet  für: 

L  Br 

1,  p-Brom-m-Nitrobenzophenon,  C^H^   2.  KO^^ 

4.  COC.H, 
1.  Br 

2,  p-Brom-m-Nitrobenzaldehyd,  V^U^   2.  NO^  * 

4.  CHO 


1)  W.  Vaabel,  Jonrn.  f.  pr.  Cb.  [2],  i%  308. 

2)  Crura- Brown  u.  J.  Gibion,  Jimrn.  Chcm.  Soc.  I.  367,  18Ö2. 
»)  M.  Schöpf,  Ber.  24.  3771,  1891. 
ij  P.  FifchtT,  duB.  3785. 
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1.  Br 
3.  p-Brom-mSulfobenzaldehyd,  CgHg    2.  SO3H 

4.  CNO 

U.    8.    W. 

Aus  diesen  Versuchen  folgerten  die  obenerwähnten  Forscher:  J^ 
Halogenatom  des  Benzolkerns  ist  bei  gleichzeitiger  Anwesenheit  zweier 
negativen  Gruppen  in  o-  und  p- Stellung,  die  gleich  oder  ungleick  «ein 
können,  leicht  durch  andere  zu  ersetzen;  ist  nur  eine  negative  Gnippe 
vorhanden,   so   findet  keine  Umsetzung  statt  ausser  bei  der  Xitrognippe". 

A.  Grohman*)  bestätigte  vorstehende  Regel  durch  einige  Versuche 
und  machte  ausserdem  die  Beobachtung,  dass  „die  Herausnahme  des 
Halogens  aus  dem  Benzolkerne  nicht  mehr  möglich  ist,  sobald  die  eine 
der  negativen  Gruppen  die  m-Stellung  einnimmt." 

0-  und  p- Verbindungen  unterscheiden  sieh  also  durch- 
aus von  den  m-Derivaten.  Es  muss  demnach  für  die  beiden 
ersteren  etwas  Gemeinsames  angenommen  werden,  das  sie 
vor  den  m-Verbindungen  auszeichnet. 

C.  Von  einiger  Wichtigkeit  sind  auch  die  sogen,  ümlagerungen,  d.  h. 
Uebergänge  von  o-  in  p- Derivate  oder  umgekehrt,  sowie  solche  von  o- 
und  p- Körpern  in  m- Derivate.  Hier  interessiren  uns  besonders  die 
letzteren. 

So  liefern  die  drei  Brombenzolsulfosäuren  und  die  drei  Bromphenole 
beim  Schmelzen  mit  Kali  statt  der  drei  zugehörigen  Dioxybenzole  unter 
gewissen  Umständen  (besonders  bei  Anwendung  hoher  Temperatur)  in 
überwiegender  Menge  dasjenige  der  m-Reihe.  Nehmen  wir  an,  es  werden 
die  Sulfogruppen  zuerst  durch  die  Hydroxylgruppe  ersetzt,  so  wünien 
wir  also  die  betreuenden  Bromphenole  als  Zwischenprodukte  erhalten.  In 
diesen  Bromphenolen  muss  nun,  da  die  Bildung  des  ni-Dioxybenzols  nach- 
gewiesen ist,  zuerst  m-Bromphenol  entstehen,  indem  sich  die  o-  und  p- 
Dioxybenzole  unter  dem  Einflüsse  von  Kai  iura  hydroxyd  nicht  in  Resorcin 
verwandeln.  Die  Bildung  des  Resorcins  aus  dem  m-Bromphenol  muss 
also  leichter  vor  sich  gehen  als  die  der  anderen  Dioxybenzole  aus  den 
entsprechenden  Bromverbiudungen,  es  müssen  also  die  Substituenten  von 
m-Kohlenstoffatomen  leichter  auf  einander  einwirken  können.  Als  Zwischen- 
glied kann  sich  hierbei  vielleicht  m-Phenylenoxyd  '^)  bilden,  das  dann  unter 
Aufnahme  von  Wasser  in  Resorcin   übergeht. 

D.  Wie  allgemein  bekannt  ist,  nehmen  Anilin  und  Phenol  beim 
Bromiren  drei  Atome  Brom  auf,  welche  sich  in  0-  und  p-  Stellung  lur 
Amido-  bezw.  Hydroxylgruppe  begeben.  Nach  meinen  Untersuchungen 
treten  beim  Resorcin  und  m-Phenyleudiamin  ebenfalls  drei  Atome  Brom 
in  0-  und  p-Stellung,  wobei  eine  Lösung  von  bromsaurem  Kali  und  Brom- 

1)  A.  (J  roll  mann.   IWr.  24.  oSOS,   1S91. 

-*)   W.  Vyl.   Vaul.ol,  .lourn.   f.  pr.  Cli.   ;2 \  46.  51. 
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kali  als  BromiruDgßflüssigkeit  diente.  Dagegen  wird  vod  den  betreffenden 
p-VerbinduDgen,  nämlich  Hydrocbirion  und  p-PhenyleiKliamir»^  unter  solchen 
Bedingungen  kein  Brom  aufgenonmien.  Vielmehr  wird  da:^  llydroehiuon 
2U  Cbinon  oxydirt,  und  p-Phenylendiamin  kondenairt  »ich  anscheinend  zu 
Emeraldin.  Aehnlieh  verhalten  sich  die  entsprechenden  o- Verbindungen, 
was  wenigstens  für  Brenzkatechin  nachgewiesen  wurde.  Dieses  nhnnit 
ebenfalls  kein  Brom  auf,  sondern  bildet  ei«  Oxydationeprodukt.  Wir 
baben  hier  ako  folgende  Vorgänge: 

1. 
OH  OH 

1  J 


4 


-  6  Br  = 


3  OH 


Bre,/!  "|2Br 

J/NsOH 

4 
Er 


+  3  HBr. 


l 
OH 


2  OH 


4 


1 
OH 


.  -j-  B  Br  =  kein  Bromsuhstttutioniiprodukt. 


ä. 


-\~  ß  Br  =  kein  Brnrnsubslitütiousprodukr, 


4 
0[I 

Die  Gruppen  OH  und  NH,j  begünstigen  mithin,  sobald  sie  in  ni- 
Stellung  zu  einander  stehen,  die  Bromaut nähme,  verhindern  sie  aber,  wenn 
sie  in   o-  und  p-Steliunic  sich   beünden. 

Hieraus  kann  gefolgert  werden,  das«  die  ni'Stellungeu  durch  eine 
den  Subsiiluenten  abstOr^sende  Gruppe  leicht  geschützt  werden  kann,  wäh* 
rend  die  o-  und  p-Stellungen  fast  unberührt  davon  bleiben, 

Anmerkunj^.  Dies  aind  Folgerungen,  welche  sich  direkt  aiiä  tlen  Be- 
obachtungen  ohne  BerÜckäicbtiguug  der  weiter  unten  geinncbten  Aaniihme  ergeben. 

Es  müssen  also  die  in  m-Ötellung  zu  einander  befiod- 
llichen  Kohlen  stoi'fatonie  in  i  n  nigerem  Ver  häl  tuisse  zu  ein- 
fander stehen  al§  die  übrigen. 


^ 
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Zu  demselben  Ergebnisse  führte  uns  auch  des  unter  C.  Angeführte. 

E.  Um  dem  etwa  zu  erhebenden  Einwände  zu  begegnen,  es  möchten 
sich  aus  den  o-  und  p-Oxy-  und  Amidobenzolen  leichter  Oxj'dationgpro- 
dukte  als  Bromderivate  bilden,  wurden  noch  einige  anderen  Versuche  an- 
gestellt, deren  Ergebnisse  folgende  sind: 

Sulfanilsäure  ^)  nimmt  unter  oben  erwähnten  Umständen  zwei  Atome 
Brom  auf,  welche  sich  in  Stellung  2  und  6  begeben.  Aehnlich  wird  sich 
die  o-Amidobenzolsulfosäure  verhalten. 

NH2  NH2 

1  1 

(Br)  6  /  \  2  SO,H  (Br)  6.<^j  >  2  (Er) 

4  4 

(Br)  SO3H 

Orthoamidobenzolsulfosäure.  Paraamidobenzolsulfosäure. 

In  der  m-Amidobenzolsulfosäure  lassen  sich  drei  Atome  Wasserstoff 
durch  Brom  substituiren,  und  zwar  geschieht  die  Aufnahme  der  beiden 
ersten  Bromatome  rasch,  die  des  dritten  langsam.  Die  Bromatome  be- 
geben sich  nach  Stellung  2,  4  und  6. 

NH2  NH2 


Br  6  <(        2  Br 
6  Br  =  j  \^   I  +3  HBr. 


5,         3SO0H  5';         SSO.H 

4  4 

Br  Br 

Bekanntlich  übt  die  SOjH-Gruppe  ihren  Einfluss  dahin  aus,  die 
Bromatome  in  die  m-Stellung  zu  versetzen,  also  in  diesem  Falle  nach  »• 
da  ja  die  Stellung  1  durch  die  Amidogruppe  besetzt  ist.  Die  Substituirung 
in  5  wird  aber  durch  die  überwiegend  stärkere  Orientirungskraft  der 
Amidogruppe  verhindert,  welche  das  Bestreben  hat,  das  Brom  in  *2,  ^ 
und  6  aufzunehmen. 

Es  zeigt  sich  also  auch  hier  wieder,  in  wie  grossem  Maasse  die  sich 
in  m-Stellung  befindenden  Kohlen stoffatome  bezw.  deren  Substitueoten  »w 
einander  einwirken. 

Den  oben  erwähnten,  an  ein  Benzolschema  zu  stellenden  FordtfUDge« 
müssen  wir  also  noch  folgendes  hinzufügen: 

1)  Vgl.  Hein  ich  OD,  Ann.  Chem.  258,  267. 


KoDfiguration  des  Beniolkernt  und  ihre  Verwendnogsfähigkeit 
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i)  Die  betreffende  Ben  zolformel  muss  der  That^aclie  ge- 
bt werden,  ciaes  sich  o-  und  p  -  Ve  r  bi  ad  an  ge  ti  durcb- 
I  Euters  c  beiden    von     den    m- Verbindungen,     und    dass 

in  D) -Stellung  befindlichen  Koblenstof fatome  in  einem 
«nchüm  lieben  abhängigen  Verhältnisse  zu  einander 
hau. 

Diese   letztere  Forderung  können    wir   nur   durch    die  Annahme    er- 

n,  dass  die  in  m- Stellung  befindlichen  Kohlensstoßiitome  binsicht- 
I  Ihrer  durch  Wasserstoff  exsetzbaren  Valenzen  sieb  näher  stehen  nls 
lere. 

I  Allen  den  oben  angeführten  That stachen  bezw.  Forderungen  genügt 
jetzt  nur  die  von  mir  f=*chon  früher  besprochene  Kontiguration  des 
Ijolkeras,  welche  in  Figur  bH  gegeben  i?t. 

l 

i  Die  Koiiflirtiratinii  des  Benzolkerns  niicb  Taube!- Marsh  und 
iliro  Verwendnngpdluhig'keit. 

1  In  den  nachfolgenden  Betrachtungen  einer  gröi^seren  Zahl  von  Re- 
bnen  der  verschieden sten  Art  wird  die  Verwendungsftihigkeit  der 
mbel-Marsb'&cben  Benzolkonfiguration  gezeigt  werden. 


A,  Die  Reduktionsversuche  von  v.   Baeyer  und  unsere 
centrische  Formel.^) 

Um  zu  einer  befrie^ligenden  Losung  der  Konstitutionsfrage  des  Ben- 
\tn  gelangen,  bat  v.  Baeyer -j  eine  grosse  Zahl  von  Reduktionsver- 
Iten  ausgeführt,  wobei  er  bekanntlich  zu  dem  Schlüsse  kam,  dass  die 
ikuIßVsche  Formel  den  Thatsuchen  am  beFten  gerecht  werde.  Es  ist 
I  natürlicb  von  grossem  Interesse  zu  erfahren,  wie  sich  unsere  centrische 
nliel  gegenüber  dieser  grossen  Menge  neuer  und  zum  Theile  aullalle Jider 
bbniase  verhält.  Da  es  uns  aber  an  Raum  mangelt,  das  gesamnite 
v.  Baeyer  gelieferte  Material  zu  berm^ksichligen»  und  sich  auch  die 
^tsftchlichßten  Erscheinungen  bei  den  einjtelnen  Säuren  wiederholen, 
BD  hier  nur  einige  bei  der  Reduktion  der  Terephtalsäure  gefundenen 
Itsachen  hervorgehoben  werden. 
Aus  der  Terephtalmure  entsteht  durch  rasche  Einwirkung  von  Na- 
namalgam  und  unter  Anwendung  niögbehst  niederer  Temperatur  die 
Dibydrotereph talsäure,  welche  in  zwei  geometrisch  isomeren  Formen 
Itirt,  die  aber  vollkommen  übereinstimmende  chemische  Eigenschaften 
(izen.     Nach  K»^kul^'s  Formel  ergiebt  sich  folgender  Vorgang: 


145. 


^l)  W.Vau  bei,  Jouru.  f,  pr.  (  Ju-m.    2],  40,  312. 
^  n  Bncyer,  Ann.  Cbem.  2*>1,  2jS,  'iü4*,  1,  *2^S,  1  2tiG,  169 
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H      COOK 

1 


H      COOH 


5'^ 


.3 


+  2H  = 


4 
COOH 


4 


oder 


4 


Terephtalsäure. 


H      COOH  COOH      H 

^-»^-  Dih  vdrotereohtalsäuren. 


Nach   uDserem   Schema   würde   sich   die  Bildung   der   J^  Dihydro- 
terephtalsäuren  in  folgender  Weise  vollziehen  (Fig.  69  und  70): 

Die  Reduktion  erfolgt  im   ersten  Falle,   indem  sich  die  Kohlenstof- 
atome  1  und  4  um  die  Kanten  AB  bezw.  CD  drehen.    Es  entsteht  hierbei 


COOH 


gib 


tlH'» 


c — f — d 


Fig.  «9. 


Fig.  70. 


die  Modifikation  der  z/-'^  Dihydroterephtalsäuren,  bei  welcher  sich  Wasser- 
stoff und  die  Karboxylgruppe  gegenüberstehen  (Fig.  09}. 

Im  zweiten  Falle  hat  sich  das  C4  um  CD,  also  um  die  AussenkaDte 
gedreht;  C^  dagegen  hat  einen  Kreisbogen  beschrieben,  bei  welchem  B  das 
Centrum  war.  Dabei  ist  die  Ecke  E  an  die  Stelle  von  A  getreten,  an  welche 
letztere  sich  das  neu  hinzutretende  Wasserstoffatom  gelagert  hat.  Auf 
diese  Weise  haben  wir  die  zweite  geometrisch  isomere  Form  der  J^ 
Dihydroterephtalsäuren  erhalten,  bei  welcher  sich  die  Karboxylgruppen  auf 
derselben  Seite  der  Basis  des  Benzolkerns  befinden  (Fig.  70). 

Ebenso  lässt  sich  auch  das  Auftreten  anderer  geometrisch  isomeren 
Formen  der  hydrirten  Terephtalsäuren,  sowie  der  übrigen  Phtalsäurea 
erklären. 


hre  Tcrwendiinftfibigkdt. 

B.  Ueber  die  Anhydridbildiuig  der  Beiizolderivate.  ^) 

Hiosichtlieh    der    ÄnhyilndbiWung   der  Benzolderivate   sind    folgende 
rhatsacheii  bekaruit : 

a)  AnLydndbilduag  kann  atiflreteu  bei  o-  iiiul  p-DenvateD. 

b)  Sie  ist  noch  nicbl  beobachtet  worden   bei  m- Derivaten, 
Behandeln  wir  zunächst  lelzteren  Fall»  und  nehmen  wir  ala  Baispiel 

[die  Isoph talsäure.  Nach  unserer  Konfiguration  konnte  hier  auf  den  ersten 
Blick  eine  Anhydridbildung  erwartet  werden  und  sogar  noch  eher  als  bei 
der  o-Phtalsaure.  Trotzdem  liisst  eich  leicht  die  Begründung  dafür  finden, 
das*  eine  Anhydridbildung  bei  der  Isophtal&aure  nicht  möglich  oder  viel- 
inehr  wenig  wahrscheinlich  ist. 

Die  Konfigural ion    der  Lsophtalsaure    kann  nur  eine  von  den   beiden 
Bein,  wie  sie  untenstehende  Figuren  wiedergeben  (Fig.  71). 

Bei  I  stehen  sich  die  beiden  Sauerslofl'atome  gegenüber,  welche  doppelt 
»ü   das   Kohlenstoffatom    der   Karboxylgruppe    gebunden    sind.     Hierbei 


werden  die  Kohlenstoffatome  etwas  aus  der  ihnen  zukommenden  Lage 
abgelenkt.  Hei  II,  wo  sich  Hydroxylgruppe  und  doppelt  gebundenes 
Sauer8toirat*)m  gegenüberstehen,  findet  eine  weit  grüs»ere  Ablenkung  statt, 
und  diese  würde  noch  viel  beträchtlicher  vermehrt  werden,  wenn  sieb  die 
beiden  Hydroxylgruppen  benachbart  wären.  Es  ist  deshalb  wohl  mit 
Recht  anzunehmen,   daas   diejenige  Stellung   die  am  begünstigste    ist,    bei 

I  der  die  doppelt  gebundenen  Sauerj^toffatome  einander  gegenüberstehen. 
Dadurch  wird  aber  die  Anhydrid bildung  i^ehr  er&cbwert  oder  vielleicbt 
vollständig  verhindert,  indem  die  Hydroxylgruppen  so  weit  von  einander 
entfernt  sind»  dass  dieselben  wohl  nur  schwierig  in  Reaktion  mit  einander 
treten  können, 

[  Ein    etwa   zu   erhebender   Einwurf,    dass   ich   hei   dem  Resorcin   ein 

Anhydrid  darzustellen  versuchte,  obgleich  fiir  m*Denvate  eine  derartige 
Bildung  bisher  nicht  beobachtet  worden  war^  dürfte  durch  Folgendes  he- 
Belügt  werden. 


f  1}  W.  Vaübcl,  Journ.    f.  pr.  Clicm.  [2]^   a.   a. 

Ber.  K,  1902;  W.  Vaubel,  Chem.  Zig.  26,   1902, 


O.     Vgl.   feraer   C.  Graebe^ 


1 
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Nach  unserem  Schema  sind  die  m-Kohlenstofiatome  einander  so  be- 
nachbart, dass  die  Entfernung  der  an  OH  gebundenen  Ecken  gerade 
gleich  der  Länge  einer  Tetraederkante  ist,  und  können  wir  bei  denselbeo 
sehr  wohl  die  Bindung  durch  ein  Sauerstoffatom  erwarten. 

In  Betreff  der  Anhydrid bildung  bei  o-Derivaten  wollen  wir  knn  da» 
Verhalten  der  o-Phtalsäure  betrachten,  da  dieses  einiges  von  Interesse  dar- 
bietet.    Die    Bildung    des   Anhydrids    dürfte  wohl   hinsichtlich   ihrer  Er- 
klärung keine  Schwierigkeiten  machen.   Hier  soll  nur  die  Leichtigkeit  dieser 
Bildung  in  Betracht  gezogen  werden,  und  könnte  vielleicht  Folgendes  als 
Begründung  gelten.    Das  Phtalsaureanhydrid  läset  sich 
in  der  Weise  figürlich  darstellen  (vergl.  Fig.  72),  da« 
die  eine  Kante  des  Kohlenstoffatoms  je  einer  Karbox>i 
gruppe   sich   längs   einer    Aussenkante    des   mit  ihm 
verbundenen  Kohlenstoffatoms  anlagert,  während  das 
Sauerstoffatom  eine  derartige  Stellung  längs  der  Kante 
eines  der  o-Kohlenstoffatome   einnimmt,    dass  es  die 
beiden   Kohlenstoffatome   der   Karboxylgnippen  ver- 
bindet. Hierdurch  entsteht  eine  durchaus   stabile  Formation,  und  koooeo 
wir  dies  vielleicht  als  Grund  für  die  Leichtigkeit  der  Bildung  des  o-Phtai- 
Säureanhydrids  ansehen. 

Die  Anhydridbildung  der  p -Derivate  ist  bisher  wenig  beobachtet 
worden.  Für  die  Terephtalsäure  ist  nach  unserer  Konfiguration  eine 
solche  wohl  möglich,  aber  nicht  wahrscheinlich.  Dagegen  lässt  sich  die- 
selbe recht  wohl  durch  unser  Schema  wiedergeben  bei   solchen  Derivaten, 


Fig.  73. 

bei  denen  die  Anzahl  und  die  Bindungsart  der  Atome  der  ein  Anhydrid 
bildenden  Gruj)pen  derartig  ist,  dass  die  Entfernung  zwischen  den 
p- ständigen  Kohlenstoffatomen  ausgefüllt    ist,    wie   z.  B.    bei  der  Diaro- 


benzolsulfosäure ,    CgH^ 


/ 


SO, 


(Fig.  73.) 


In  Betreff  der  näheren  Erklärung  der  Figur  sei  noch  bemerkt,  daö 
sich  die  beiden  Stickstoffatome  im  Punkte  A  doppelt  binden. 


KonfigUTHtJou  lies  BeDxolkerns  und  ibre  VerwendaDg 
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Die  bei  den  ChuioaeH  auftretende  Anbydridbildmig  wird  bekaiint- 
1  entweder  durch  eine  Bindung  der  betreffeudeti  Süuerstoffatonie  mUer 
k  oder  durch  Doppelbindung  derselben  mit  dt-n  betreff  eoden  Kohlen - 
iffatomen  erklärt. 


O- 


O 


I 

ci 


A 


oder 


c       c 

I      1 

c       c 

II 

0 


W  p-Chinon. 

■    Nimmt  man  erätere  Erklärung  aJs  richtig  au,  so  dürfte  die  Prismeu- 

formel  durchaus  nicht  ausreichen,  die  Konstitution  dieser  Körper  anscbau- 

ich  wiederzugeben;   ebenso    ist   es  mit  der  KekuU^  sehen  Formel     Ver- 

lÄltniäämä^sig    leicht    gelingt    dagegen    eine    Erklärung 

teer  Verbindungen    mittel 9    der    von    uns    vertretenen 

'"onueL     (Vgl.  Fig.  74.) 

Denkt  man  eich  die  Bauers Loäatooie  .so  an  dit^ 
^ohlenstoÖletraeder  gelegt,  daaa  sie  sich  in  der  Richt- 
Dg  der  Kanten  a  b  und  a'  b  erstrecken,  so  können 
ch  die  Sauers to ff atome  im  Mittelpunkte  b  verbinden 
ier  wenigstens  äusserst  nahe  an  einander  kommen. 

Auch  bezüglich  der  wenigen  bekannten  Chinone,  welche  die  S^auer- 
öffatome  in  o-Steltung  haben,  dürfte  diese  Erklärung  hinreichend  sein. 
*e  Sauerstoflatome  würden  sich  länf^s  der  Kanten  a  c  und  c  d  anlagern. 


4 


C\  Die  Bildung  weiterer  Bromverbindungea  von  Benzol- 
■  derivaten.^) 

Wie  oben  erwähnt  wurde,  nimmt  Anilin  bei  der  Einwirkung  von 
fOm  in  statu  nascendi  drei  Atonie  Brom  in  die  o-  und  p-8tellungen 
*r  Araidogruppe  aul  Es  war  nun  von  Interesse  aucb  das  Verhalten 
►1  in  der  Amidogrtippe  substituirten  Benzolderivaten  unter  gleichen  Um- 
luden kennen  zu  lernen,  und  wurden  deshalb  Mouoalkjlandiue,  Dialkjl- 
'iline  luid  Acetamidoverbindungen  in  den  Krei^  der  Untersuchung  ge- 
&n, 

Mon  o m e  t b  y  1  -  und  M  o  ii  o  ä  t  h y  1  a  d  i  1  i  d  nehmen  unter  in  I.  er- 
tlinten  Bedingungen  drei  Atome  Brom  auf,  die  sich  natürlich  in  o-  und 


JJ  W.  Vaabel,  Vgl,  Joura.  !,  pr,  Cheiu.  {2],  I»,  351  u.  L 
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p-Stellung    zur   Amidogruppe   begeben,    und   zwar   erfolgt  die  Aufnahme 
ganz  glatt. 

Diphenylamin  nimmt  langsam  vier  Atome  Brom  auf.  Es  moss 
immer  ein  Ueberschuss  von  Brom  vorhanden  sein,  bevor  weitere  SubsCi- 
tuirung  erfolgt. 

Dimethylanilin  nimmt  nur  zwei  Atome  Brom  und  zwar  ziemüdi 
rasch  auf,  wenn  auch  das  zweite  etwas  langsamer  als  das  erste. 

Bei  dem  Diäthylanilin,  welches  ebenfalls  nur  zwei  Atome  Brom 
substituirt,  erfolgt  die  Aufnahme  des  zweiten  Bromatoms  viel  langsamer 
als  beim  Dimethylanilin.  Die  zwei  letzten  Verbindungen  verhalten  sU 
also  wie  zwei  o-Toluidine. 

Ein  umgekehrtes  Verhalten  wurde  von  Weinberg^)  und  von  Rosen« 
stiehl*)  in  Betreff  alkylirter  o-Toluidine,  bezw.  p-Amidoorthotoluidioe 
beobachtet,  worüber  folgendermassen  berichtet  wird: 

„Da  in  gewissen  Reaktionen 

CH3  H 


CH3  ^H 

^\  /N^l??8    sich  verhält  wie      HgC^  ""  N^^^ 

\ ^"3  \ "         ^"8 

_    CHg  H 

H.N:                yS^rr     ^^»ch  verhält  wie      H.N:^"  ^^^S^ 

^     \      __/      CH3  -        CH3 

_       CHg  H 

H,N    '^             ^N^!JI'^    sich  verhält  wie    ^^"s/  n3> 

"      \__         /       CHg  n  ,        ttlj 

so  kann  mau  die  folgende  Regel  aufstellen :  Die  in  o-Stellung  zum  Stick- 
stoffatom befindliche  ^lethylgruppe  verleiht  einem  sekundären  Amin  g^ 
wisse  Eigenschaften  der  tertiären,  einem  tertiären  mit  freier  p-Stellung  dl« 
Eigenschaften  eines  parasubstituirten  Amins,  einem  paramidirten  teriüreD 
Amin  die  Eigenschaften  eines  asymmetrischen  alkylirten   Diamins/* 

Etwas  abweichend  von  dem  Verhalten  der  Alkylanilide  erweist  &A 
das  des  Acetanilids  und  der  Acettoluide  gegen  nascirendes  Brom.  Ersttfö 
nimmt  ein  Atom  Brom  auf  und  zwar  nachgewiesenermassen  in  p-Stellno^ 
Aehnlich  wird  sich  das  m-Acettoluid  verhalten,  da  ja  die  0-  und  p-SeU* 
ungen  wie  bei  dem  Acetanilid   unbesetzt  sind.     Dagegen    nehmen  0-  uflo 

1)  Weinberg,  Ber.  25,  IGIO,  1892. 

a)  Rosen  stiehl,  Couii)t.  renü.  115,   180—182;  Ber.  25,  728,  1892. 
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Lcettoluid    ebenfall?  ein  Atom   Brom    auf   und    zwar   in    der   p-,    bezw, 

EUung  zur  Amidogruppe. 
Wie  erklärt  sich  nun  diesea  eigentb  um  liehe  Verhalten  der  alkylirten 
acetjlirten  ÄmidoverbinduDgen  des  Benzols? 
Nach  unserem  Schema  stehen  sich  die  m- Kohlen etoffatome  am 
Bten,  Dian  konnte  deshalb  erwarten,  dasd  hier  viel  eher  eine  Brom* 
ifnahme  bei  den  Aniidobenzolen  erfolgen  könne  ak  m  o-  und  p-Stellungi 
SUD  wir  die  Annahme  machen ,  dass  die  Bromatome  durch  die  Amido- 
iippe  angezogen  werden.  Eine  derartige  Annahme  hat  ja  viel  Wahr- 
shemlichkeit  für  sich*  Dem  widerspricht  aber  die  Tbatsache»  dass  die 
tibstituiruDg  in  o-  und  p-Stellung  stattfindet,  und  wir  haben  oben  gezeigt, 
IM  die  m-Stelluogen  geradezu  geschütifc  werden  gegen  die  Bromaufnahme, 
üne  Erklärung  dieser  Gegensätze,  hier  der  nur  in  o-  und  p-Slellung  vor- 
«ndeoen  Bubstituirbarkeit  von  Brom ,  dort  der  so  oft  beobachteten  An- 
iehuDg  2 wischen  Amidogruppe  und  Brora  giebt  uns  ©benfalla  unsere 
icMolkonfiguralJon»  wenn  wir  nur  eine  etwas  weitergehende  Annahme  in 
fetreff  der  Lagerung  der  Amidogruppe  machen  wollen.  Dieser  Gruppe 
it  die  Möglichkeit  gegeben ^  um  die  Ecke  desi  mit  ihr  verbundenen  Kohlen- 
tofffltoma  hin  und  her  zu  schwingen,  Jedoch  kann  sie  auch,  ob  unter 
tm  Einflüsse  des  Broms  oder  auch  ohne  dies,  eine  derartige  Lage  ein- 
ehmen,  dass  sie  den  o-  und  p-Koblenstoffatomen  möglichst  nahe  kommt. 
He«  geschieht  z.  B.  beim  Ariilin  durch  Annahme  folgender  Lagerung: 
h^  75.) 


fSBrm 


^SSBr 


Uff.  75. 


Hierbei  berühren  eich  die  Enden  des  (schraffirt  gezeichneten)  Stick- 
^Atoois  und  die  an  Wasserstoff  gebundenen  Ecken  der  o-ständigen  Kohlen- 
öffatome  fast  oder  in  Wirklichkeit,  da  nach  unserer  früheren  Annahme 
'Ol  Stickstoffatome  diese  Dimensionen  zukommen.  Durch  die  Voraus- 
(?ung  einer  derartigen  Lagerung  der  Amidogruppe  finden  die  oben  er- 
ahnten, anscheinend  vorhandenen  Gegensatze  ihre  Erledigung.  Auch 
^  hierdurch  das  ohne  derartige  Annahmen  auffallende  Verhalten  der 
kyb  und  Acetamido Verbindungen  vollständig  aufgeklärt. 


Taabel.  TbeorfiiUcb«  Chemie. 
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a)  Monomethylanilin  und  Monoäthylanilin. 

Diese  Verbindungen  nehmen  drei  Atome  Brom  auf.  Hier  lagert  sidi 
bei  dem  Monoäthylanilin  die  Aethylgrappe  so  zur  Seite,  dass  sie  die  Brom- 
aufnähme  bei  den  o-standigen  Kohlenstoffatomen  nicht  verhindert.  In  der 
in  den  Stereochem.  Forschungen  wiedergegebeneu  Figur  ist  audi  die 
Amidogruppe  in  seitlicher  Lage  gezeichnet,  doch  geschah  dies  nur  im 
Interesse  der  Uebersichtlichkeit  der  Zeichnung. 

b)  Dimethyl-  und  Diäthylanilin.^) 

Beide  nehmen  je  zwei  Atome  Brom  auf.  Hier  ist  ee  den  Methyl-, 
bezw.  Aethylgruppen  nicht  möglich,  eine  derartige  Lage  emiuDehmen, 
dass  beide  o-ständige  Kohlenstoffatome  Brom  aufnehmen  können.  Yv^ 
mehr  wird  nach  erfolgter  Bromaufnahme  an  eines  der  o-etandigen  Kohko- 
stoffatome  die  eine  der  Methyl-,  bezw.  Aethylgruppen  durch  das  betreffende 
Bromatom  so  vor  das  zweite  o-ständige  Kohlenstoffatom  gedrangt»  dass  ei 
unmöglich  ist,  dort  Brom  zu  substituiren ;  es  sei  denn,  dass  die  Amido- 
gruppe eine  ganz  andere  Lage  einnehmen  würde,  wodurch  jedoch  aoeii 
die  orientirende  Wirkung  der  Amidogruppe  hinsichtlich  der  BromaofnahiDe 
in  die  o-  und  p-Stellungen  wegfallen  würde  (Fig.  76). 


Fig.  7«. 

In  ähnlicher  Weise  würde  der  Bromirungsvorgang  bei  dem  DiÜyl- 
an  Hill  aufzufassen  sein,  wobei  die  schwerfälligere  Bewegung  der  Aethvl- 
gruppe  die  Ursache  der  schwierigen  Aufnahme  des  zweiten  BromatooQS 
sein  wird. 

Auch  die  von  Weinberg  und  von  Rosenstiehl  gefundenen  Tlla^ 
snchcn  finden  hierdurch  leicht  eine  ungezwungene  Erklärung.  Die  Enden 
des  St  ick  Stoffatoms,  d.  h.  die  an  Wasserstoff  gebundenen  Valenzponkte 
kommen  den  o-ständigen  Kohlenstoffatomen  so  nahe,  dass  eine  d^  b^ 
findliche  Methylgruppe   leicht   in   der  Art   wirken   kann,   als  sei  sie  mit 


1)  W.  Vaubel,  Joum.  f.  pr.  Chem.  [2],  48,  319. 
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lern  Stickstoffatom  selbst  verknüpft.  Befindet  sich  dagegen,  wie  bei 
Mmethylorthotoluidin,  eine  Methylgruppe  in  o-Stellung  zu  der  dimethylirten 
Ajnidognippe,  so  wird  die  Methylgruppe  derart  aus  ihrer  Mittellage  ab- 
gelenkt, dass  sie  in  ihrer  Wirkung  sich  wie  eine  p-standige  Methylgruppe 
verhalt,  das  Dimethylorthotoluidin  also  in  seinen  Eigenschaften  dem  Di- 
methylparatoluidin  gleichkommt. 

Befindet  sich  dagegen  eine  Amidogruppe  in  der  p-Stellung,  wie  beim 
p-Amidodimethylorthotoluidin ,  so  wird  die  Methylgruppe  des  o-ständigen 
Eohlenstoffatoms  sich  einer  der  an  Wasserstoff  gebundenen  Ecken  der 
p-8tändigen  Amidogruppe  so  weit  nähern,  dass  dieselbe  methylirt  zu  sein 
scheint  Durch  eine  kleine  Aenderung  in  der  Lage  des  p-sfändigen  Stick- 
Btoffatoms  lässt  sich  das  leicht  erreichen. 

An  dieser  Stelle  dürfte  auch  die  Hof  mann 'sehe  Synthese  aro- 
matischer Amine  zu  erwähnen  sein,  bei  der  sich  in  der  Amidogruppe 
alkylirte  aromatische  Amine  in  der  Weise  umlagern,  dass  die  Alkylreste 
mit  Wasserstoffatomen  aus  dem  aromatischen  Kern  den  Platz  tauschen. 
Die  Ersetzung  der  Wasserstoffatome  findet  in  ganz  gesetzmässiger  Weise 
statt.  Ist  die  p- Stellung  zur  Amidogruppe  frei,  so  tritt  zunächst  hier 
Alkjlirung  ein;  andernfalls  werden  Wasserstoffatome  in  o-Stellung  zur 
Amidogruppe  substituirt  Wasserstoffatome  in  m-Stellung  sind  nicht  zur 
Wanderung  be&higt.  Die  Erklärung  dieser  Thatsachen  dürfte  durch 
obige  Auseinandersetzungen  ebenfalls  gegeben  sein. 

c)  Acetanilid*). 

Dasselbe  nimmt  nur  ein  Atom  Brom  auf  und  zwar  in  p-Stellung  zu 
der  Amidogruppe.  Es  werden  also  hier  die  beiden  o-ständigen  Kohlen- 
stofiatome  durch  die  Gruppe  CH3CO  in  Betreff  der  Broroaufnahmc  ge- 
schützt») 

Die  Einwirkung  der  CHgCO-Gruppe  auf  das  eine  o-ständige  Kohlen- 
stoffatom ist  klar  ersichtlich.  Es  wäre  nun  allerdings  die  Möglichkeit 
vorhanden,  dass  diese  Gruppe  ebenso  zur  Seite  bewegt  werden  könne  bei 
der  Bromaufnahme,  wie  die  Aethylgruppe  beim  Monoäthylanilin.  Hier 
ist  jedoch  ausser  der  Masse  des  Sauerstoff atoms  auch  noch  dessen  Wirkung 
auf  das  Wasserstoffatom  der  Imidgruppe  in  Betracht  zu  ziehen,  von 
welcher  es  eine  starke  Anziehung  erleiden  wird.  Durch  diese  Annahme 
ist  nicht  nur  die  Unmöglichkeit  der  Wegbewegung  der  CHgCO-Gruppe 
EU  Gunsten  der  Bromaufnahme  in  das  eine  o-ständige  Koblenstoffatom 
largethan,  sondern  auch  der  Einfiuss  auf  das  zweite  o-ständige  Kohlen- 
itoffatom  erklärt 


1)  Vgl.  W.  Vaubel,  Journ.  f.  pr.  Chem.  [2],  48,  321. 
«)  Vgl.  S.  30,  Stereoch.  Forsch.  Heft  1. 
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d)  AsymmetriBches  m-Xylidin. ^) 

Die  Acetverbindung  des  asymm.  m-Xylidins  giebt  nach  Genx^ 
ein  Bromid  vom  Schmelzp.  162^.  Nach  den  Angaben  im  ^eilsteio^ 
hat  auch  Wroblewsky  dasselbe  Bromid  dargestellt  und  daraus  daidi 
Ersatz  der  Amidogruppe  durch  Wasserstoff  und  des  Bromatoms  durdk 
Aethyl  und  darauf  folgende  Oxydation  Mesytilensaure  und  Uvitinnnre 
dargestellt.  Für  das  Bromid  der  Acetverbindung  würde  deshalb  folgeode 
Konstitution  anzunehmen  sein: 


Br'^^ICHg 
NH.C2H3O 

Zu  meiner  Ueberraschung  erhielt  ich  ganz  andere  Resultate,  als  ich  m- 
Xylidin  für  sich  bromirte.  Es  entstand  ein  Monobromid  vom  Schmelzp.  45** 
Die  Acetverbindung  desselben  dagegen  zeigte  einen  solchen  von  193*. 
Das  aus  der  direkt  bromirten  Acetverbindung  erhaltene  Monobromid 
schmilzt  bei  95^—96  ^  somit  war  nachgewiesen,  dass  bei  der  BrominDf 
des  m-Xylidins  ein  von  dem  bei  der  Bromiruug  der  Aoetverbindong  et- 
haltenes,  verschiedenes  Monobromid  entsteht.  Da  ich  aus  5  g  Xylidin 
5,51  g  der  Bromverbindung  erhielt,  während  sich  5,52  g  dafür  berechnen, 
war  kein  Zweifel  möglich,  dass  ich  thatsachlich  einen  Monobromkorper 
erhalten  hatte.  Es  war  nun  zu  entscheiden,  welche  Konstitution  dem 
einen  oder  anderen  Bromid  zukäme.  Da  Wroblewsky  für  sein  Bromid 
die  oben  angeführte  Formel  nachgewiesen  hatte,  und  doch  anzunehmen 
war,  dass  das  Brom  bei  der  Einwirkung  auf  die  Amidogruppe  in  die 
noch  freie  o- Stellung  treten  würde,  war  die  Wahl  schwer.  Dazu  kam 
noch,  dass  bei  der  Prüfung  mit  Diazolösung  das  aus  der  Acetverbindung 
erhaltene  und  entacetylirte  Bromid  Farbstoffe  gab,  wenn  auch  nur  schwierig, 
das  andere  dagegen  nicht.  Die  Lösung  des  Räthsels  fand  sich  beim 
Nachlesen  von  Wroblewsky's  Arbeit').  Derselbe  schreibt:  „Geni 
hat  Bromxylidin  dargestellt,  indem  er  Acetxylidin  bromirt  und  darauf  mit 
Kalilauge   zersetzt.     Ich  habe   das  Bromxylidin  dargestellt,    und  auf  eine 

wässerige  Lösung  desselben  wiu*de  salpetrige  Säure  einwirken  lassen " 

Wroblewsky  hat  also  das  Xylidin  direkt  bromirt,  er  giebt  keinen 
Schmelzpunkt  an,  da  er  beide  Derivate  für  identisch  halten  konnte.  £r 
hatte  somit  dasselbe  Bromid  unter  den  Händen  wie  ich,  und  kommt  dem- 
nach dem  aus  dem  m-Xylidin   direkt  erhaltenen  Bromid  die  Konstitution 

1)  Vgl.  W.  Vau  bei,  Journ.  f.  pr.  Chem.  [2],  53,  552. 

2)  Geuz,  Ber.  3,  225,  1870. 

3)  Wroblewsky,  Ann.  Chem.  192,  215. 
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I,    wäbrend   bei   dem   aus   dem  Acetx}'ltdin   erhaltenen   daa  Brom  in  ni- 
lellung  zur  Ämidognippe  getreten  ist. 

Dieses  Verhalten  des  m-Xylidine,  bezw,  der  Acetverbindung  ist 
iederum  eine  Bestätigung  für  die  Berechtigung,  beiw.  Richtigkeit  meiner 
QachauuDgen  über  die  Konfiguration  des  Beuzolkerns,  Die  Bromirung 
JT  Base  selbst  ist  leicht  verstaDdlich  und  bedarf  keiner  Erklärung.  Ehe 
h  auf  das  Verbalten  der  Acet Verbindung  näher  eingehe,  will  ich  das 
fgebnisa  der  Bromirung  vou  Acet-o-  und  p*Toluidin  noch  kurz  berühren. 
lelanilid  nimmt  bekanntlicb  ein  Atom  Brom  in  p<SteUung  auf,  ebenso 
cet-o-Toluidin.  Bei  dem  Acet-p-Toluidin  hebt  die  Metbylgruppe 
e  bindernde  ^Yi^k^ng  der  Acetgruppe  auf  die  zweite  o-Stcdlung*)  auf, 
odurch  dieselbe  für  Besetzung  mit  Brom  frei  wird.  In  Betreff  des 
oet-o-toluidina  gab  ich  früher  an,  das3  die  Erklärung  keine  Bchvvicrig- 
siteo  bieten  wurde,  wobei  ich  daran  dachte,  dass  dem  Bromaton  durch 
ne  seitliche  Ablenkung  der  Acetanndogruppe,  wie  sie  Fig,  77  zeigt,  die 
'dglichkeit  gegebeo  wäre,  in  p-Stellung  zu  gelangen.  Ich  muss  gestehen, 
kss  ich  geneigt  bin,  jetzt  eine   andere  Lagerung,   wie  Fig.  IH  zeigt,   an- 


roofj 


mnf^ 


of,    n  H  H 


Flg.  78. 


Das  Broniatom  wird   durch  die  Amidogruppe  in  der  Richtung    nach 
lem  Beschauer  zu  bewegt  und  gelangt  auf  diese  Weise  zu  dem  p-ständigen 

l)  W-  Vfttibel,  Journ.  L  pr.  Cliera.  [2],  48,  322. 
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Kohlensloffatom.    In  entsprechender  Weise  wäre  dann  auch  das  über  die 
Bromirung  der  Dialkylaniline  Gesagte^)  zu  ändern. 

Für  das  Acet-m-xy lidin  ist  wie  für  das  Acet-o-toluidin  eine  derartig 
Bewegung,  wie  sie  Fig.  77  zeigt,  als  nicht  sehr  wahrscheinlich  anzunehmen. 
Denn  da  die  Acetylgruppe  durch  das  Wasserstoffatom  der  Amidogrtippe 
eine  Anziehung  erleidet,  verdeckt  sie  die  o-Stellung  und  verhindert  damit 
das  Einführen  von  Brom  in  diese,  bezw.  die  noch  freie  o-8tellang.  Aber 
auch  die  in  Fig.  78  angedeutete  Bewegung  ist  für  das  Acet-m-xjlidin  nut^ 
los,  da  ja  diese  Stellung  besetzt  ist.  Somit  bleibt  dem  Brom  nur  nodi 
eine  der  m-Stellungen,  in  welche  es  sich,  wie  oben  nachgewiesen  worden 
auch  ihatsächlich  begiebt. 

Ich  möchte  hierbei  bemerken,  dass  ich  den  Vorgang  des  Eäntritti 
in  die  p-Stellung,  welcher  bei  Substitution  häufig  vor  dem  in  die  o-Stellung 
erfolgt,  mir  so  denke,  wie  es  Fig.  78  zeigt  Hierdurch  wird  dem  die  o- 
und  p-Substltution  hervorrufenden  Atom  oder  Radikal  die  Möglichkeit 
gegeben,  in  derselben  Art  hin-  und  herzuschwingen  wie  vor  der  Substi- 
tution. Auf  diese  Weise  wäre  z.  B.  der  Amidogruppe  des  Tribromanilios 
die  Möglichkeit  gegeben,  sich  einmal  dem  p-ständigen,  das  andere  Mil 
dem  o-ständigen  Substituenten  zu  nähern,  wodurch  der  anziehenden  Wirk- 
ung abwechselnd  Folge  geleistet  wird,  ohne  dass  diese  betreffenden  Gruppen 
eine  feste  Lagerung  einzunehmen  brauchten.  Ein  Unterschied  in  der  Be- 
wegung der  Amidogruppe  vor  und  nach  der  Substitution  könnte  dum 
nur  in  Bezug  auf  die  Lebhaftigkeit  der  Schwingungen  stattfinden.  Be 
anderen  Substitutionen  sind  jedoch  andere  Verhältnisse  massgebend,  und 
muss  wohl  für  manche  derselben ,  wie  z.  B.  die  Karboxylgruppe,  unter 
Umstanden  eine  bestimmte  Lagerung  angenommen  werden. 

Bezüglich    des    m-Xylidins    möchte   ich    noch    darauf    aufmerkssm 
machen,  dass  die  Verseif ung  des  Monobromacetylxylids 

CHg 


(Br)/  \(Br) 


\/ 


CH 


3 


NHC2H3O 


infolge  der  hindernden  Wirkung  des  m-ständigen  Broniatoms  nur  aussei?' 
schwierig  vor  sich  geht,  um  so  leichter  dagegen  bei  der  Verbindung 


Br 


CH3 


NH .  CüHgO 


1)  Vgl.  S.  482  d.  Bandes. 
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Aaf  äbDÜolie  Erscheinungen  ^)  der  hindernden  Wirkung  des  m-Sub- 
stitaenten  werde  ich  im  folgenden  nochmals  zu  sprechen  kommen. 

Nicht  unerwähnt  will  ich  lassen,  dass  nach  Nölting  und  Gre- 
▼  ingk*)  aus  dem  Acetzylid  durch  Nitriren  Nitroacetxy lidin, 

CHj.CHg.NHj.NO,  1.3.4.5,  neben  wenig  1.3.4.6 
entsteht.  Anscheinend  findet  also  bei  der  Einführung  der  Nitrogruppe 
stärkere  Seitwärtsbewegung  des  Acetyls  (vergl.  Fig.  77)  statt  als  bei  der 
Bromining.  Ob  dies  an  dem  einzuführenden  Substituenten  oder  an  den 
Yersuchsbedbgungen  liegt,  muss  vorerst  dahingestellt  bleiben.  Nur  möchte 
ich  darauf  hinweisen,  dass  das  Atomgewicht  des  Broms  fast  doppelt  so 
gross  ist  als  das  Gewicht  der  Nitrogruppe,  und  dass  letztere  leicht  Aus- 
nahmen bildet. 

e)  Phenylhydrazin.') 

Phenylhydrazin  nimmt  in  saurer  Lösung  leicht  ein  Atom  Brom 
auf  und  zwar  in  p-Stellung  zur  Amidogruppe,  so  dass  das  p-Bromphenyl- 
hydrazin  vom  Schmelzpunkt  106^  entsteht.  Ganz  ebenso,  wie  auch 
L.  Michaelis^)  bei  der  Bromining  in  rauchender  Salzsaure  gefunden 
hat,  wird  ein  grosser  Theil  des  Phenylhydrazins  oxydirt,  wobei  Mono- 
bromdiazobenzol  sich  bildete  In  unserem  Falle  ging  ca.  die  Hälfte  des 
angewandten  Phenylhydrazins  in  p-Bromdiazobenzol  über.  Lässt  man  die 
so  erhaltene  Lösung  längere  Zeit  stehen,  so  wird  nach  und  nach  mehr 
Brom  aufgenommen. 

Da  nun  bei  allen  Versuchen  direkt  vier  Atome  Brom  verbraucht 
wurden,  so  dass  dieser  Vorgang  zur  quantitativen  Bestimmung  des  Phenyl- 
hydrazins verwandt  werden  kann,  und  da  die  Hälfte  des  Phenylhydrazms 
sich  nach  Eintritt  bleibender  Bromreaktion  als  Diazoverbindung  und  der 
Rest  als  p-Bromphenylhydrazin  vorfinden,  so  darf  wohl  die  Umsetzung  in 
folgender  Weise  gedacht  werden: 

H 

1.  CeHftNHNHg  +  4  Br  =  CßHgN .  NH^. 

Br^Brj. 
H 

2.  CeHjN  .  NHg  =  CgH^BrN  zz:  NBr  +  2  HBr  +  2  H. 

BrjBr, 

H 

3.  CeHjN  .  NH,  +  2  H  =  CgH^BrNHNH^,  HBr  +  2  HBr. 

Br,Br2 


1)  W.  Vaubel,  Joum.  f.  pr.  Chem.  [2],  58,  244. 

2)  Nölting  u.  Grevingk,  Ber.  18,  2677,  1885. 

3)  W.  Vaubel,  Jouro.  f.  pr.  Chem.  [2],  49,  541. 

4)  L.  Michaelis,  Ber.  26,  2190,  1893. 
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Für  die  Wahrscheinlichkeit  eines  derartigen  Vorgangs  und  die  Bild- 
ung einer  solchen  Zwischenyerbindung  spricht  auch  noch  die  Plötzlichkeit 
des  Auftretens  des  p-Bromphenylhydrazinniederschlags  in  der  vorher  klaren 
Lösung  gerade  vor  dem  Eintritt  der  Endreaktion.  Vielleicht  ist  das  bei 
dieser  Umsetzung  entstandene  Monobromphenylhydrazin  ebenfalls  betheiligt 
bei  der  nach  derselben  noch  stattfindenden  langsameren  Bromaufnahme, 
neben  welchem  auch  das  Zersetzungsprodukt  des  Diazobenzols  in  Betracht 
kommt.  Diese  weitere  Bromaufnahme  findet  nach  längerem  Stehen  der 
betrefifenden  Lösung  etwas  rascher  als  vorher  statt. 

Bei  dem  Phenylhydrazin  wäre  eigentlich  die  Aufnahme  von  zwei 
Atomen  Brom  in  den  Benzolkern  zu  erwarten  gewesen,  falls  wir  dem  ein 
Wasserstofifatom  der  Amidogruppe  ersetzenden  NHg  nur  die  Rolle  eines 
durch  seine  Masse  wirkenden  Substituenten,  wie  etwa  des  Alkyls  in  den 
Alkylanilinen,  einräumen.  Dies  trifil  jedoch  für  die  Amidogruppe  ebenso 
wenig  zu,  wie  für  die  Acetylgruppe.  In  beiden  Fällen  haben  wir  es  mit 
einer  anziehenden  Wirkung  zu  thun,  die  aber  dem  Charakter  der  l)^ 
treffenden  Gruppe  entsprechend  sich  hinsichtlich  des  Gegenstandes  der 
Anziehung,  bezw.  Abstossung  verschiedenartig  äussert»  aber  denselben 
Effekt  hervorbringt. 

Ohne  nun  näher  auf  den  durch  obige  Gleichungen  ausgedrückten 
und,  wie  mir  scheint,  durch  den  Versuch  erwiesenen  Vorgang  der  Bromir- 
ung  des  Phenylhydrazins  einzugehen,  wollen  wir  uns  nur  mit  dem  End- 
produkt, sowie  mit  der  Frage  beschäftigen,  warum  ein  Monobrom-  und 
nicht  ein  Dibromderivat  entsteht.  Die  Monoalkylaniline  hatten,  wie  aof 
Seite  482  dieses  Bandes  erwähnt  wurde,  die  Eigenschaft,  drei  Atome 
Brom  aufzunehmen.  Zur  Erklärung  dieser  Thatsache  waren  wir  ge- 
zwungen, eine  Seitwärtsbewegung  der  Alkylgruppe  anzunehmen,  die  viel- 
leicht durch  eine  entsprechende  abstossende  Wirkung  zwischen  Brom  und 
Alkyl  hervorgerufen  wurde.  Bei  dem  Phenylhydrazin  haben  wir  es  jedoch 
mit  einer  anziehenden  Wirkung  zwischen  der  Amidogruppe  und  dem  in  die 
p-Stellung  eingetretenen  Brom  zu  thun.  Durch  die  dadurch  hervorgerufene 
Annäherung  der  Amidogruppe  an  das  Brom  verdeckt  dieselbe  beide 
o-Kohlenstoffatome  mit  ihrer  Masse  und  verhindert  deshalb  die  Aufnahme 
von  Brom  in  diese  Stellungen. 

Acetylphenylhydrazin.  Dieser  Körper  nimmt  nach  Michae 
lis^)  in  koncentrirter  Salzsäurelösung  zwei  Atome  Brom  in  die  p-  und 
o-Stellung  auf,  so  dass  nach  Abspaltung  der  Acetylgruppe  das  Dibroraid 
(N0H3  .  Br  .  Br  .  1  .  2  .  4)  vom  Schmelzpunkt  92  ^  entsteht.  Nebenher 
bildete  sich  auch,  besonders  bei  schlechter  Kühlung,  mehr  oder  weniger 
von  der  Diazoverbindung.  Nach  unseren  Versuchen  wird  bei  gewöhn- 
licher Temperatur   unter  Einwirkung   nascirenden  Broms  wenig   oder  gar 

1)  Michaelis,  A.  a.  O. 
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Isichts  von    deniselbeii    substituirt,    sondern    es    wirkt   fast   nur  oxydirend. 

lAuch    scheiul   in    der   entstandenen    Diazoverbindung   kein   Brom    in   den 

[Benzolkern  eingetreten  zu  aein,  wenigstens    war  in  der   reducirenden  Lös- 

[ung    keine    bromirte    Verbindung   nachÄUweisen.     Der    hier    statthabende 

[Vorgang  könntje  vielleicht,  durch  folgende  Gieichungeu  ausgedrückt  werden: 

\    1,  CßH^NH  :  NHCH^CO  +  4 Br  =  Cgll^NH  :  NHCH3CO. 

I  II        II 

I  Br^    Br^ 

I     2.  CgHjNH  :  NHCH,CO  +  H,0=CeH,N  :  NBr  +  3Hßr  +  CH,C00H. 

II         II  '  ^ 

I  Bfg     Bfg 

I  Wie    auch  die  Gleichung  angiebt,    werden  vier  Atome  Brom  auf  ein 

IJifol.  Acetylphenylhydrözin   verbraucht.    Die  Aufnahme  erfolgt  rasch,  und 

ikanu    auch    hier,   da   der  Endpunkt   sehr   gut   erkennbar   ist,   die  direkte 

iBromirung  wie  beim  Phenylhydraxin  zur  Gehalii«bestimmung  benutzt  werden. 

I  Die   Broinirung  dea  Äcetylphenylhydrazind    in   konc.    Salzsäure   und 

[die  Aufnahme  des  Halogens  in  nur  eiae  o-,   sowie  die  p-Stelltmg  könnte 

[atereochemisch   in   der  Weise  gedeulet  werden^    dasa   wir   der    Acetylimid- 

[gruppe  einen  Einfluas  auf  die  Bromirung  einräumen,   der  etwa  dem  einer 

gruppe  gleichkonmit,    also  so  zu  sagen  nur  einen  solchen,   den  ihre 

hervorbringt;  denn    mit  Recht  können    wir   wohl  annehmen ,   dass 

lin    der   oben    erwähnten    Grup]>e   die  basischen    und    damit   orientirenden 

l£igeQ8chaften  des  ImidwasserstofiTes  durch  die  Acetylgruppe  einigermassen 

Igesatttgt  sindf  so  dass  die  Acetimidgruppe  keine  Lagen  Veränderung  durch 

Idas  in  p-SteUung  eingetretene  Brom  mehr  erfährt. 

I  f)  Auramin  und  verwandte  Körper.*) 

f  Im  Auramin  hat  A.  Stock^)  vor  einiger  Zeit  das  Vorhandensein 
reiner  Amidogruppe  am  Methankohlenstoifatom  als  ziemlich  sicher  nach- 
■Mnesen.  Auch  die  von  mir  gemachten  Beobachtungen  in  Betrefi*  des 
rverbaltens  dieses  Körpers  gegen  uascirendes  Brom  stimmen  damit  überein. 
lAls  Amidotetrametliyldiamidodiphenylmethan  hätte  es  nach  den  beim 
[Dimethylanilin  u,  s.  w.  gemachten  Erfahrungen  eigentlich  nur  je  ein  Atom 
[Brom  in  o-Steliung  in  jeden  der  Ben^olkeme  aufnehmen  sollen,  da  ja 
[die  p*Stellung  besetzt  ist.  Dies  stimmt  aber  nicht  mit  der  Wirklichkeit 
I  überein,  denn  thatsäehlicb  nimmt  es  vier  Atome  Brom  auf»  wenn  auch 
[die  beiden  letzten  etwas  langsamer  als  die  ersten.  Mithin  muss  die  An- 
I  nähme  gemacht  werden,  dass  die  Amidogruppe  am  Methankohlenstoffatom 
r  von  Be*leutung  bei  dieser  Reaktion  ist.  Unsere  Benzolkonfiguration  giebt 
[diese  Verhältnisse  klar  wieder  (Fig.   79). 


lAlkylgr 


• 


1 


l)  W,  VoubeL  Jouni.  f.  pr.  Ch<^m,  [21,  50,  362. 

3)  A.  Stuck,  d&i^  47,  401;  vgl.  auch  C.  Üraebe^  Ber.  85,  261&,  1902. 
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Das8  thatsächlich  die  Amidogruppe  der  in  dieser  Weise  wirkstme 
Bestandtheil  ist,  zeigt  das  Beispiel  des  Tetramethyldiamidobemo- 
phenons,  welcher  Körper  unter  den  bekannten  Umstanden  nur  iwo 
Atome  Brom  substituirt.  Wie  auch  aus  anderen  Untersuchungen  erncht' 
lieh  ist,  übt  die  GO-Gruppe  keinen  Eiufluss  in  dieser  Hinsicht  aus.  Die 
Bromaufnahme  erfolgt  rasch,  und  ist  die  Endreaktion  gut  erkennbar. 
Das  Bromid  scheidet  sich  nach  und  nach  aus  der  sauren  Lösung  ah 
grauer  Körper  aus. 


(Cäi/Sf 


Jr(rj^/i 


Fig.  79. 


Dagegen  ist  die  Hydroxylgruppe  des  Tetramethyldiamidobenx- 
hydrols  im  stände  in  derselben  Weise  zu  wirken,  wie  die  Amidogruppe 
des  Auramins.  In  der  That  werden  auch  hier  wie  bei  jenem  Körper 
vier  Atome  Brom  substituirt. 

Durch  diese  Reaktion  wird  auch  die  Annahme  von  A.  WeiP),  dta 
dem  Tetramethyldiamidobenzhydrol  eine  der  folgenden  Konstitutionen  vt 
kommen  könne,  hinfällig, 

Hv     /=,     /N(CH8)2  y~^    yN(CH,), 


oc 


oder       HOC 


^N(CH3), 


denn  nach  Formel  I  würde  es  schon  allein  der  Ketonformel  wegen  nidit 
im  Stande  sein,  gerade  vier  Atome  Brom  zu  substituiren.  Auch  bei 
Formel  II  wäre  dies  kaum  zu  erwarten,   da   durch  die  ChinonverbindoDf 

1)  H.  Weil,  Ber.  27,  1402,  1894. 
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der  dimefchylirten  Amdiogruppe  die  Möglichkeit  der  Einwirkung  genommen 
ist  Jedodi  mnss  sehr  wohl  zugegeben  werden,  dass  das  Benzhydrol  bei 
gewissen  Umsetzungen  leicht  in  der  Weise  wirken  könne,  wie  es  Weil's 
Formeln  darstellen,  denn,  wie  unsere  Konfiguration  zeigt,  ist  es  der  OH-, 
odar  auch  der  NHj-Gnippe  leicht  möglich,  das  eine  Wasserstoffatom  an 
das  p-standige  Kohlenstoffatom  abzugeben  und  sich  mit  dem  Methan- 
kohlenstoff doppelt  zu  binden.  Das  an  diesen  gebundene  Wasserstoffatom 
vereinigt  sich  dann  dementsprechend  mit  dem  betreffenden  Koblenstoffatom 
des  Benzolkerns,  an  welches  das  Methankohlenstoffatom  gebunden  ist. 
Auch  die  Umlagerung  in  die  andere  Form  kann  leicht  erfolgen. 

D.   Ueber  die  Acetylirung   aromatischer  Amidosulfosäuren.^) 

Nach  Versuchen  von  R.  Nietzki  und  Th.  Benckiser')  lassen 
sich  die  Natronsalze  der  Sulfanilsäure,  m-Amidobenzolsulfosäure,  der  Sulfo- 
säuren  von  o-  und  p-Toluidin,  sowie  der  Naphtionsaure,  leicht  acetyliren, 
^^g^g!^^  die  freien  nicht,  mit  Ausnahme  der  o-Toluidinsulfosäure,  die  auch 
in  freiem  Zustande  unschwer  die  Acetylgruppe  substituirt  Nach  den  oben 
erwähnten  Forschern  „lässt  sich  diese  Verschiedenheit  um  so  schwieriger 
erklären,  als  in  dieser  Säure,  ebenso  wie  in  der  Sulfanilsäure,  die  Amido- 
gruppe  zur  JSulfogruppe  in  der  p-Stellung  steht.*'  Zur  Erklärung  der 
leichteren  Einführung  der  Acetylgruppe  bei  den  Natronsalzen  gegenüber 
den  freien  Säuren  nehmen  Nietzki  und  Benckiser  an,  dass  letztere 
gewissermassen  Salze  seien,   und  die   Sulfanilsäure  z.  B.  folgende  Kon- 

stitution  besitze:  Cq^^\   \       .    „Ein  solcher  Körper  kann  durch  Essigsäure- 

\NH8 
anhydrid  ebenso  wenig  acetylirt  werden,  wie  beispielsweiseschwefelsaures  Anilin. 

.SOgNa 
Im  Natronsalz,  CgH4<^  ,   dagegen   liegt  die  Amidogruppe  frei  und 

Wird  deshalb  mit  Leichtigkeit  acetylirt,  ebenso  wie  dies  beim  freien  Anilin 
der  Fall  ist  Setzt  man  aus  dem  gebildeten  Salze  die  Säure  in  Freiheit, 
so  wirkt  der  vorhandene  Sulforest  auf  die  Acetylamidogruppe  verseifend, 
gerade  wie  es  bei  Einwirkung  einer  Mineralsäure  auf  Acetanilid  geschieht.'* 
Wird  z.  B.  das  Bleisalz  mit  Schwefelwasserstoff  versetzt,  so  findet  beim 
Eindampfen  fast  völlige  Spaltung  in  Essigsäure  und  Sulfanilsäure  statt. 
Der  obigen  Erklärung  dieser  Tbatsachen  durch  Annahme  der  Bild- 

/SO3 
ung  eines  Salzes  von  der  Form  CqÜ^^^  |        kann  ich  mich  durchaus  an- 

\NHs 

1 

1)  W.  Van  bei,  Journ.  f.  pr.  Cliem.  [2],  61,  446. 

a)  R.  Nietzki  n.  Th.  Benckiser,  Ber.  17,  707,  1884. 
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schliessen,  dieselbe  Annahme  habe  ich  8.  477  dieses  Bandes  bei  Bespredi- 
ung  der  Anhydridbildung  gemacht  Für  die  AusnahmestelluDg  der  o-Tolai- 
dinparasulfosaure  (NH^  .  GH3  .  SO3H  =1.2.4)  giebt  meine  B^zolkon- 
figuration  eine  vollständig  befriedigende  Erklärung.  Wie  aus  HodeUen 
leicht  ersehen  werden  kann,  übt  die  Methylgruppe  hier  eine  hindonde 
Wirkung  hinsichtlich   der  Salzbildung   aus,    so  dass   entweder  nur  sehr 

wenig  oder  fast  nichts  von  der  Verbindung  |  C^Hg — (1)NH3  }  sich  bilden 

\         \2)CH,  / 

kann  und  die  Amidogruppe  deshalb  leicht  acetylirt  wird.  Ganz  anden 
liegt  aber  die  Sache  z.  B.  hinsichtlich  der  p-Toluidinsulfosäure,  bei  der 
die  Sulfogruppe  in  o- Stellung  zur  Amidogruppe  steht  und  die  Metbrl- 
gruppe  deshalb  nicht  hindernd  auf  die  Bildung  der  betreffenden  Salzfoim 
einwirken  kann. 

Von  Interesse  ist  noch  ein  Vergleich  der  Wasserlöslichkeit  der  hier 
in  Betracht  kommenden  Säuren ,  worin  sich  ebenfalls  dieser  Unterschied 
zeigt.     In  der  Litteratur  finden  sich  darüber  folgende  Angaben. 


100 
100 
100 
100 
100 
100 
100 
100 
100 


Theile  Wasser  lösen  bei 


CH3 

NH, 

S0,H 

70 

1,060 

0 

1 

2 

70 

1,276 

0 

1 

3 

60 

0,592 

0 

1 

4 

— 

wenig  lösl. 

2 

3 

11  0 

2,692 

2 

5 

110 

0.974 

2 

4 
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0,14 

3 

4 

20  0 

0.45 

4 

2 

20  <^ 

0,31 

4 

3 

Entspri'chend  den  durch  meine  Benzol konfiguration  bedingten  An- 
nahmen zeigt  die  o*Toluidinsulfosäure  die  grösste  Löslichkeit  (2,692).  D* 
die  Amido-  und  Sulfogruppe  zu  einander  in  p-Stellung  sich  befinden,  ist 
hier  kein  grösserer  Unterschied  zu  erwarten,  denn  trotz  ihrer  Verschieden- 
heit werden  sich  die  Bewegungen  dieser  Gruppen,  auf  denen  der  allgemein 
angenommenen  Voraussetzung  gemäss  die  Löslichkeit  beruht,  ihrer  ent- 
gegengesetzten Stellung  entsprechend  immerhin  etwas  oder  stark  in  ihrer 
Wirkung  beeinträchtigen.  Vielleicht  verursacht  auch  die  g^enseitige  An- 
ziehung der  beiden  Gruppen  diese  Verminderung  mit 
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K  Die  anziehende  Wirkung  der  Nitrogruppe.  ^) 

a)  Vor  längerer  Zeit  machte  £.  Lellmann^)  die  Beobachtung,  dass 
die  drei  Nitraniline  in  verschieden  starker  Weise  sich  mit  Chlorwasser- 
stofTsaure  verbinden.  Er  stellte  folgende  Versuche  an:  Von  allen  drei 
salzsauren  Salzen  wurden  0,6504  g  in  möglichst  gleich  grossen  Tiegeln 
mit  9  ccm  H^O  versetzt  Nach  8  Tagen  wurden  sie  unter  eine  Glas- 
glocke gestellt,  unter  welcher  sich  Schwefelsaure  und  Aetznatron  befan- 
den. Nach  14  Tagen  waren  Wasser  und  frei  gewordene  Salzsäure  voll- 
ständig absorbirt.  Die  sodann  vorgenommenen  Ghlorbestimmungen  ergaben, 
dass  von 

o-Nitranilin,  HCi     ....     9,64  »/o, 
p-Nitranilin,  HQ     ....     6,21  ^/o, 
m-Nitranilin,  HCl     ....     0,84  ^/o, 
in  Base  und  Säure  zerlegt  waren. 

Beim  zweiten  Versuch  wurden  gleich  grosse  Quantitäten  der  salz- 
sauren Nitraniline  (0,5139  g)  in  gleich  grossen  Kölbchen  mit  derselben 
Wassermenge  (27  ccm)  bis  zum  beginnenden  Sieden  auf  einem  gleich- 
massig  erhitzten  Sandbade  erwärmt  und  dann  bei  75  ^  bis  zur  Trockne 
verdampft.     Es  ergab  sich,  dass  vom 

O-Nitranilin,  HCl     ....     63,8^/0, 
p-Nitranilin,  HCl     ....     13,1  °/o, 
m-Nitranilin,  HCl     ....       3,4^/0, 
in  Base  und  Säure  zerlegt  waren. 

Diese  Thatsachen  lassen  sich  durch  unsere  Benzolkonfiguration  auf 
durchaus  ungezwungene  Weise  erklären.  Die  Amidogruppe  erfährt  durch 
die  o-  und  p-ständige  Nitrogruppe  eine  Anziehung.  Diesem  Einflüsse 
folgend  wird  das  NH,  seine  Lage  verändern,  d.  h.  sich  der  Nitrogruppe 
zuneigen'),  weshalb  aber  dem  HCl  die  Möglichkeit  weiterer  Bindung  ge- 
nommen ist.  Natürlich  übt  die  Nitrogruppe  in  der  o-Stellung  eine  viel 
grössere  Anziehung  aus,  da  sie  dem  NHg  näher  steht,  wodurch  dann  eine 
leichtere  Zersetzlichkeit  des  salzsauren  Salzes  bedingt  ist.  In  der  m-Stell- 
ung  dagegen  kommt  der  Einfluss  negativer  Substituenten  nicht  in  dieser 
hervorragenden  Weise  zur  Geltung.  Auch  wird  hierbei  keine  Lagen  Ver- 
änderung der  Amidogruppe  bewirkt,  und  ist  deshalb  ein  Grund  zur  Ab- 
spaltung der  Salzsäure  nicht  oder  wenigstens  nicht  in  der  Art  vorbanden, 
wie  bei  dem  o-  und  p-Derivat. 

b)  o-  und  p-Bromnitrobienzol  geben  mit  Ammoniak,  worauf  L eil- 
mann ebenfalls  aufmerksam  macht,  die  entsprechenden  Nitraniline,  wäh- 


>)  Vgl.  W.  V anbei,  Journ.  f.  pr.  Chem.  [2],  62,  548. 

^)  £.  Lellmann,  Ber.  17,  2712,  1884. 

3)  Vgl.  die  ZeichnnDg  im  Journ.  f.  pr.  Chem.  [%  48,  317. 
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rend  Ammoniak  auf  m-Bromnitrobenzol  und  Brombenzol  nicht  einwirkt^) 
In  fast  gleicher  Weise  verhalten  sich  die  Dinitrobenzole  gegen  alkoholi- 
sches Ammoniak  und  ähnlich  gegen  alkoholisches  Kali.')  Mit  letzterem 
geben  das  o-  und  p-Derivat  Nitranisole  oder  Phenetole,  der  Hetakörper 
dagegen  Dinitroazoxybenzol. 

Die  Bildung  von  o-  und  p-Nitranilin  aus  dem  betreffenden  Brom- 
nitro-  und  Dinitrobenzol  mit  Ammoniak  oder  Kalilauge  erklärt  sich  ans 
der  anziehenden  Wirkung,  welche  die  Nitrogruppe  in  dieser  Stellung  auf 
das  NH^  ausübt,  wodurch  der  Ersatz  des  Broms  und  der  Nitrogruppe 
durch  NHg,  bezw.  OH  leichter  vor  sich  gehen  kann.  Bei  den  m-Eör 
pern  fällt  dieser  Grund  weg.  Die  Bildung  der  Anisole,  bezw.  Phenetok 
ist  wohl  durch  die  Umsetzung  des  o-  und  p-Nitrophenolkaliums  mit  dem 
Alkohol  bewirkt  worden. 

c)  m-Nitranilin  und  Anilin  werden  beim  Kochen  mit  Alkalien  nicht 
angegriffen,  während  o-  und  p-Nitranilin  unter  Entbindung  von  Ammoniak 
die  betreffenden  Nitrophenole  liefern.  Dem  m-Nitranilin  stellt  skh  in 
seinem  Verhalten  das  Nitrotoluidin ,  GgHgGHs  .  NOg  .  NH,,  1.2.4,  an 
die  Seite,  während  das  GgHgGHg  .  NG^  .  NH2,  1.3.4  mit  Alkalien  Nitio- 
kresole  liefert  und  sich  so  mit  dem  o-Nitranilin  gleich  verhält. 

Die  Erklärung  dieser  Beobachtungen  bildet  ebenfalls  keine  Schwierig- 
keiten. Durch  die  Nitrogruppe  in  o-  und  p-Stellung  wird  der  basische 
Gharakter  einer  Amidogruppe  verringert,  der  saure  einer  Hydroxylgruppe 
dagegen  vergrössert.  Daher  wirkt  die  Nitrogruppe  unter  dem  Einflösse 
des  Alkalis  dahin,  letzteres  in  die  Stellung  zu  bringen,  welche  der  grössten 
Kraftwirkung  entspricht,  also  nach  0-  und  p. 

d)  Bei  der  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  die  Nitranisole  werden 
o-  und  p< Verbindung  in  die  entsprechenden  Nitraniline  umgewandelt, 
während  das  ni-Derivat  und  das  Anisol  selbst  nicht  zerlegt  werden. 

Ein  derartiger  Unterschied  lässt  sich  ebenfalls  mit  unserer  Benzol* 
konfiguration  in  Einklang  bringen.  Die  Methoxylgruppe  wird  in  0-  und 
p-Stellung  in  geringerem  Maasse  beeinflusst  von  der  Nitrogruppe  als  du 
NH2.  Deshalb  findet  auch  hier  der  Umtausch  aus  denselben  Gründen 
statt  wie  im  vorhergehenden  Beispiel,  während  für  das  m-Derivat  das  dort 
Gesagte  ebenfalls  gilt. 

e)  m-Nitranilin  addirt  sich  selbst  an  mit  Benzol  verdünntes  PbenjI- 
senföl  ohne  Schwierigkeit,  aber  nicht  so  bereitwillig  wie  Anilin,  während 
das  p-Nitranilin^)  unter  denselben  Verhältnissen  nicht  mehr  reagirt,  jedoch 
nach  Lellmann*9  nicht  ganz  abgeschlossenen  Versuchen  bei  vierstündigen 
Erhitzen  mit  Phenylsenfol  auf  100®  ohne  Verdünnungsmittel  den  o-Nitro- 


1)  Vgl.  auch  M.  Schöpf,  Ber.  24,  3371  u.  P.  Fischer,  das.  8.  3785u 

2)  Vgl.  C.  A.  Lobry  de  Briiyn,  Rec.  trav.  chim.  Pays  htm  11,  101. 

3)  Losanitsch,  Ber.  14,  2365,  1881. 
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lipheny Ith tob arn Stoff  bildet.     Beim    o-Nitranilin   ist   ein  Adfiitionsprodukt 
iel  schwerer  zu  erzielen;    e^   scbeiot  jedoch,    als   ob   beim  Erbitzen    mit 
Pbenylsenfol  auf  180**  etwas  o-Nitrothiokarban»Hd  entsteht. 

Auch  hier  übt  also  die  durch  die  aiuiehende  Wirkung  der  Nitro- 
gruppe  hervorgerufene  Lagen  Veränderung  der  NH^- Gruppe  in  o-  und 
p-Stellung  ihren  hindernden  Einflusa  aus. 


J 


K 


imi 


F.  Weiteres   über  die  Verschiedenheit  der  o-  und  p- Derivate 
gegenüber  den  iii*Verbindungen.*) 

Des  weiteren  bemerkte  Lellniann  andere  auffallende  Eigenthüm- 
licbkeiten  in  dem  Verhalten  verschiedener  Beuzohlisubstitutionsproilukte, 
welche  ebenfalls  durch  die  von  mir  gegebene  Konfiguration  eine  genügende 
Erklärung  ünden. 

a)  Von  den  drei  Xylolen  werden  die  o-  und  p- Verbindung  leicht  in 
die  entsprechenden  Toluylsauren  übergeführt,  während  dies  bei  dem  m -Kör- 
per bedeutend  schwerer  von  statten  gebt 

b)  Von  den  drei  Oxybenzoesäureu  geben  nur  die  o-  und  p- Verbind- 
TiBg  mit  HCl  bei  höherer  Temperatur  Phenol ;  die  Zersetzung  der  m-Oxy- 
bensoesäure  ist  bis  jetzt  unter  dieseti  Bedingungen  nicht  gelungen,  ebenso 
wenig  wie  die  der  Benzoesäure. 

Die  schwierigere  Zersetzbarkeit  der  m- Verbindungen  in  diesen  Fällen 
lÄASt  sich  dadurch  erklären,  dass  nach  unserer  Benxolkonfignration  die 
beiden  in  dieser  Stellung  befindlichen  Substituenteti  so  zu  sagen  einander 
beschützen,  d,  h,  mit  ihrer  Masse  decken,  wodurch  die  Einwirkung  des 
betreffenden  Reagens  erschwert  wird.  Bei  der  o-  und  p-Oxybenzoesäure 
kommt  noch  hinzu,  dass  die  Karboxylgruppe  durch  das  Hydroxyl  ange- 
zogen und  deshalb  aus  ihrer  gewöhnlichen  I^ge  abgelenkt  wird,  wodurch 
die  Chlorwasserstoffaäure  leichter  einwirken  kann,  während  diese  Ursache 
bei  der  Benzoesäure  nicht  mehr  vorhanden  ist. 

c)  Bei  der  Oxydation  der  drei  Nitrobenzaldehyde  zu  den  entspre- 
chenden Säuren  scheinen  ebenfalls  Unterschiede  hervorzutreten.  Die 
m- Verbindung  wird  bekanntlieh  leicht  durch  Salpetersäure  oxydirt,    aber 

merhin  schwerer  als  Beiizaldehyd  selbst,  während  das  p-Derivat  sogai 
bei  längerem  Kochen  mit  nicht  zu  verdünnter  Salpetersäure  sich  kaum 
verändert  Ueber  die  Oxydation  des  o-Körpers  durch  Salpetersäure  liegt 
ieher  keine  Angabe  vor;  man  wird  jedoch  annehmen  können,  dass,  wie 
Tjei  den  o-Verbindungen  meistens,  die  Oxydation  nicht  so  leicht  erfolgt^ 
wie  beim  m-Derivat. 

I  d)  m-Oxybenzoesäure  wird  gleich  der  Benzoi^säure  durch  Na- Amalgam 
XU  dem  entsprechenden  Alkohol  reducirt  und  UDterscheidet  sich  dadurch 
von  den  beiden  isomeren  Verbindungen. 


lU  W.  Yaubel,  Joam,  t  pr.  Cliem,  [2],  &S,  üöO. 
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Die  beiden  letzten  Fälle  bilden  ein  Analogon  zu  V.  M eye r's  Ge- 
setz über  die  Esterificirung  aromatischer  Säuren.  Hierher  gehören  auch 
die  von  J.  J.  Sudborough^)  gemachten  Beobachtungen  über  die  sab- 
stituirten  Benzolchloride  bezüglich  ihres  Verhaltens  gegen  Alkali,  soirie 
der  substituirten  Säurenitrile,  bezw.  Säureamide  hinsichtlich  der  HjdroIjM^ 
wobei  die  Beobachtung  gemacht  wurde,  dass  m-substituirte  Verbindangea 
leicht,  die  einfach  o-substituirten  schwerer  und  die  zweifach  o-substituirten 
fast  nicht  reagiren.  Die  Beobachtung  in  betreff  der  diorthosubstitoirteo 
Säureamide  war  schon  früher  von  Claus  gemacht  worden.  Auch  dürfte 
hier  die  das  entgegengesetzte  Verhalten  (nämlich  des  Schutzes  der  Nitro- 
gruppe  durch  COgH  und  SO3H)  zeigende  Beobachtung  von  M.  LoesneH) 
Erwähnung  verdienen,  nach  welcher  Nitrobenzol,  m-  und  p-Nitrobenzoe- 
säure  und  m  -  Nitrobenzolsulfosäure  durch  Reduktion  mittels  arseniger 
Säure  in  alkalischer  Losung  in  die  entsprechenden  AzoxjverbinduDgen 
übergehen,  während  dies  nicht  der  Fall  ist  bei  den  o-substituirlen  wie  (► 
Nitrotoluol,  o-Nitrophenol  und  o-Nitrobenzoesäure.  Ebenso  gehört  hierher 
das  von  Stade  P)  beobachtete  auffallende  Verhalten  des  Dinitrotoluidini, 
CHgNHgNO^NOg,  welches  nach  diesem  Forscher  mit  Elssigsäureanbjdrid 
12  3  5 
keine  Acetylverbindung  giebt. 

In  allen  diesen  Fällen  ist  die  m-Verbindung  leicht  zugänglich.  Die 
Erklärung  dieser  Erscheinung  kann  ohne  Widerspruch  mit  dem  vorher 
Gesagten  gegeben  werden.  Hier  wird  nicht  die  Haftstelle  des  betreffen- 
den Substituenten,  die  durch  die  andere  in  m-Stellung  vorhandene  Gruppe 
geschützt  ist,  in  Angriff  genommen,  sondern  der  Substituent  selbst  Dta- 
selbe  kann  man  allerdings  auch  bezüglich  des  m-Xylols  sagen ;  jedoch 
zeigen  die  hier  behandelten  Verbindungen  gegenüber  dem  m-Xylol  einen 
grossen  Unterschied.  Bei  diesem  sind  es  zwei  Methylgruppen,  die  sich 
gegenseitig  zu  schützen  vermögen ;  wenn  eine  Oxydation  stattfände,  müssten 
dieselben  eine  Ablenkung  aus  der  gewöhnlich  eingenommenen  Lage  er- 
fahren, da  sie  sich  anderen  Falls  in  ihren  Bewegungen  stören  würden. 
Die  sie  in  jener  Lage  festhaltende  Kraft  scheint  mit  den  bisher  ver- 
wendeten Oxydationsmitteln  nicht  überwunden  worden  zu  sein,  wenigstou 
nicht  unter  den  von  den  betreffenden  Forschern  angewandten  Bedingungen. 
Bezüglich  der  CIIO-  und  COOH-Gruppe  ist  eine  Ablenkung  aus  dieser 
Lage  anzunehmen,  die  hervorgerufen  wird,  eines  Theils  durch  die  Schwere 
des  O,  bezw-  0  und  OH,  anderen  Theils  durch  den  von  jenen  erfüllten 
Raum,  sowie  auch  hier  die  erschütternde  Wirkung  von  einer  so  langen 
und  schweren  Kette   gegenüber   dem  Benzol  kern   in  Betracht  käme,  falls 

1)  J.  J.  Sudborough,  Cliem.  News.  71,  239. 

2)  M.  Loesuer,  D.K.P.  Nr.  775G3  vom  15.  De«.  1893. 
2)  W.  Stadel,  Ann.  Chem.  217,  183. 


Kanfigoration  des  Benisolkerns  und  iLire  Verwendungafahigkeit. 


497 


Ibe  sich  immer  in  Scbwinguiigen  befände.  In  dieser  abgelenkiLen 
eruDg  lallt  die  schützejide  Wirkung  des  tn-Substituenlen  weg. 
Ebenso  haben  wir  eine  Ablenkung  bei  den  o-  und  p- Derivaten, 
eiche,  wohl  durch  eine  anziehende  Wirkung  des  o-,  bexw.  pnSubslituenten 
aitbedingt^  die  COOH-,  bezw.  CHO-Gruppe  veranlasst,  eine  solche  Lager- 
ag anzunebmen»  wie  sie  die  Fig.  80  zeigt,  wodurch  die  Einwirkung  von 
)xydationd-   und  Reduktionäiuitteln,   äowie   des  Alkohols   sehr   ersekwert, 


OrihoaubBtiitilrtvr  Bviualduhyd.  OrtiioHUbnytairie  Beazo8sIure> 

Flg.  äU. 


JreDD  nicht  unmöglicla  gemacht  wird.  Die  Erschwerung  der  Esterificirung 
ier  diorthosuhstituirten  Karbon  .Fluren  leuchtet  ii«»cb  besonders  ein,  wenn 
tian  mit  R,  Wegncheider*)  und  L.  Heury-)  annimmt,  dass  diese 
^aktion  folgend ermassen  vor  sieh  gebt: 

.OH  /OH  .0 

Cf     — j^  c^oH    — ^  Cr 
o  oa,H^         ^oaH- 

Es  lässt  sich  auch  auf  diese  Weise  sehr  wohl  ein  schützender  Einfluss 

er  Gruppen  OH    und  COOH,    bezw,    CH^    auf  das  NO.j,    wie    bei   den 

eobachtungen  Loesner's  annehmen*    Vielleicht  kann  ich  bei  der  später 

^u  erörternden  Frage    über   die  Lagerung^ Verhältnisse  in  der  Nitrogruppe 

elbst  hierauf  zurückkommen. 

Die  sieb  bei  der  Tetrachlorphtabäure'^)  hinsichLlich  der  Esterbildung 
eigende  Ausnahme  dürfte  vorerst  schwierig   zu   erklären   sein,    besonders 
ius  dem  Grunde,   weil  die  Dinitropbtulsaure,   NOj,*  COOH,  COOK,  NOg 
2.  3,  4»   nach   der  Angabe    von   W.   Will*)    keinen    Ester    giebt,   die 
fetrachlorphtal säure  dagegen  einen  Moooester.    Eei  Verwendung  des  An- 
hydrids wäre  die  Erklärung  leicht  gewesen.     Da  jedoch  das  Hydrat  zum 
^Versuche   benutzt  wurde,    ist   es  schwierig,   einzusehen,   warum  die  beiden 
karboxylgruppen    der    Tetrachlorphtalsäure    sich     in    der    Weise    binden 
Dl]t€D,  wie  dies  von  Graebe  angegeben  wurde  und  in  folgender  Formel 
Ausdruck  gelangt: 


l)  R  Wegscheider,  Ber.  20,  2301,  1896, 

1)  L.  Heniy,  das.  2®,  649;  vgl,  auch  11,  v.  Pucbuiaua,  das.  31,  503,  1898. 
Ä)  V,  Meyer.  Das.  *27,  3U0,  1894. 
f)  W,  Will,  dna.  3147. 
TaiibaK  Tli0Or«Üa«lio  Cli«tuio,  38 
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während  wir  für  die  oben  erwähnte  Dinitrophtalsäure  dies  nicht  annehmen 
können. 

V.  Meyer ^)  nimmt  deshalb  neuerdings  ebenfalls  an,  dass  vorder 
Esterificirung  eine  Anhydridbildung  bei  der  Tetrachlorphtabäure  antrete. 

Eine  glänzende  Bestätigung  hat  meine  Annahme  über  die  Lagerang 
der  Aldehydgruppe  auch  durch  die  Arbeit  von  K  Fischer  und 
R.  Giebe,  (Ber.  31,  545)  gefunden.  Dieselben  haben  beobachtet,  dtss 
die  an  den  Sauerstoff  gebundenen  Valenzen  des  Aldehyd kohlenstoffatoms 
der  Acetalbildung  leicht  zugänglich  sind  auch  bei  o  substituirten  arami- 
tischen  Aldehyden.  Die  von  mir  gegebene  Konfiguration  entspricht  diesen 
Beobachtungen  durchaus;  die  an  den  KarbonylsauerstofT  gebundenen  Va- 
lenzen werden  durch  Substituenten  in  der  o-Stellung  nicht  geschützt  werden, 
wohl  aber  die  Hydroxylgruppe  des  Karboxyls. 


G.  Auftreten  von  m-  statt  o-  und  p-Verbindungen. 

Bei  den  verschiedenen  Substitutionen,  bei  welchen  nur  o-  und  p-Ve^ 
blndungen  zu  erwarten  gewesen  wären,  treten  häufig  als  Neben-  oder 
Hauptprodukt  m-Körper  auf.  Auch  ein  umgekehrtes  Verhalten  zeigt  acb 
mitunter.     Beispiele  für  diese  Erscheinungen  sind  folgende  Vorgänge: 

a)  Bei  der  Nitrirung  des  Anilins  entstehen  bekanntlich  je  nach  den 
V.ersuchsbedingungen  mehr  oder  weniger  o-  und  p-Nitranilin,  aber  aodi 
die  m-Verbindung.^)  Bei  Einwirkung  wässeriger  Salpetersaure  bildet  sid 
vorwiegend  m-Nitranilin,  beim  Nitriren  in  koncentrirter  Schwefelsäure  ent- 
steht ein  Gemenge  der  drei  Nitraniline*),  aus  Acetanilid  und  Benzyliden- 
anilin  fast  ausschliesslich  die  p-Verbindung^);  Benzanilid  giebt,  mit  nor 
chender  Salpetersäure  nitrirt,  o-  und  p-  neben  wenig  m-Verbmdoog. 
Nach  R.  Hafner^)  entsteht  beim  Nitriren  des  Anilins  in  Schwefelawue 
um  so  reichlicher  die  m- Verbindung,  je  mehr  Schwefelsäure  zug^en  i«^ 
und  bei  sehr  grossem  Ueberschuss  fast  ausschliesslich.  Auch  bei  der 
Nitrirung  von 


1)  V.  Meyer,  das.  29,  840,  1896. 

2)  E.  Bruns,  Ber.  28,  1954,  1895. 

3)  Hübner,  Ann.  Chem.  208,  291;  Nölting  u.  Collin,  Ber.  17,  262,  iSSi 

4)  D.R.P.  Nr.  72173.     Bayer  u.  Co.,  p:iberfeld. 

5)  R.  Hafner,  Ber.  22,  2902  u.  C.  N.  Collin ,  Inaug.-Di8i»rt.  S.  46,  Zürich  lÄ 


Konfiguration  des  Benzolkerns  und  ihre  Verwendungsfähigkeit.  499 

a-Amido-m-xylol  CHjCHgNHg  und  /y-Amido-m-xylol  CHjCHgNHg 
13      4  13      2 

treten  derartige  m-Nitrosubstitutionsprodukte  auf. 

b)  Hafner  untersuchte  auch  das  Verhalten  von  Anilin  und  o-  und 
p-Toluidin  gegen  Chlor  und  Brom  in  Gegenwart  koncentrirter  Salzsäure 
oder  Schwefelsäure.  Er  fand,  dass  sich  beim  Anilin  und  o-Toluidin  in 
geringer  Menge  nur  die  gewöhnlichen  Substitutionsprodukte  bilden;  da- 
gegen machte  er  die  Entstehung  von  o-Chlor-  und  o-Brom-p-toIuidin 
(CHj  .  Cl .  NH,  1.2.4)  aus  dem  p-Toluidin  wahrscheinlich. 

c)  Das  Dimethylanilin  giebt  beim  Behandeln  mit  Salpetersäure  ca. 
80  ®/o  m-Nitrodimethylanilin.  Ebenso  entsteht  bei  der  Sulfirung  des  Di- 
methjlanilins  in  der  Hauptsache  m-Sulfosäure. 

d)  Nach  den  Untersuchungen  von  August  in  und  Post^)  sowie 
Andrews')  entsteht  bei  der  Behandlung  von  o-Bromanilin  mit  rauchender 
Schwefelsaure  eine  Sulfosäure  von  der  Konstitution  HgN  .  Br .  SO2H  1.2.5. 

Hafner  und  Collin  suchten  die  in  a)  und  b)  aufgeführten  Er- 
scheinungen auf  die  durch  den  grossen  Ueberschuss  überwiegende  Wirk- 
ung der  Sauren  zurückzuführen,  indem  diese  alsdann  den  bestimmenden 
Einfluss  ausübten.  So  sei  die  Saure  bestrebt,  den  anderen  Substituenten 
in  die  m-Stellung  einzuführen,  da  das  an  die  Amidogruppe  gebundene 
Molekül  eine  feste  Stellung  im  Benzolkerne  einnehme.  Diese  Erklärung 
kann  jedoch  nicht  für  die  Nitrirung  in  wässeriger  Losung  richtig  sein, 
da  doch  das  Wasser  allein  keine  derartige  Wirkung  ausüben  wird.  Auch 
ist  68  schwer,  sich  eine  Vorstellung  davon  zu  machen,  dass  durch  Zusatz 
einer  grösseren  Menge  Säure  die  Amidogruppe  ihren  Einfluss  verlieren 
sollte,  denn  schon  bei  Anwesenheit  einer  geringen  Menge  von  Säure  ist 
es  nicht  mehr  die  Amidogruppe,   welche  substituirend  wirkt,    sondern  die 

Gruppe-N\        ,    wobei  S  ein  Säureradikal  bedeutet.     Diese  Gruppe   hat 

^S 
einen  bestimmten  Charakter,  und  ihre  Natur  wird  durch  mehr  oder  weniger 
Säure  kaum  beeinflusst  werden. 

Mir  scheint  deshalb  folgende  Annahme  viel  wahrscheinlicher  zu  sein. 
Wie  schon  B  am  berge r^)  für  den  Nitrirungsprocess  und  ich  für  die 
Bromirung  und  Einführung  der  Azogruppe  zeigten,  ist  es  zum  Theil  als 
völlig  feststehend  anzunehmen,  dass  vor  der  Substitution  im  Kerne  eine 
Anlagerung  des  Substituenten  an  die  Amidogruppe  stattfindet.  Auch 
dürfte  hier  die  von  O.Fischer  und  G.  Hepp^)  gemachte  Beobachtung, 


1)  Aagastin  n.  Post,  Ber.  8,  1560,  1875. 

3)  Andrews,  das.  18,  212G,  1880. 
8)  Bamberger,  Ber.  28,  399,  1895. 

4)  O.  Fischer,  a.  G.  Hepp,  das.  19,  2991,  188G. 
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dass  sich  MethylpheDylnitrosamin  durch  Einwirkung  alkoholisdier  Sak- 
säure  in  p-Nitrosomethylanilin  umwandelt,  Erwähnung  verdienen.  Wir 
haben  uns  also  den  Vorgang  der  Substitution  in  folgender  Weise  n 
denken,  wobei  ich  die  Nitrirung  als  Beispiel  benutzte: 

CoHsNf         +HN0,  =  C6H,N^H,    +  H^O; 
/NO,  /NOg 


"  '  Xno,  \n(/  ' 


Wie  die  von  mir  gegebene  Benzolkonfiguration  zeigt,  vermag  die 
Amidogruppe  durch  eine  einfache  Drehung  den  betreffenden  SubstituenteD 
nach  0-  oder  p-  zu  versetzen.  Diese  Drehung  wird  nun  duidi  ZosaU 
einer  grösseren  Säuremenge  erschwert,  denn  je  grösser  die  Masse,  benr. 
Menge  der  umgebenden  Moleküle,  um  so  schwieriger  ist  das  zur  Seite 
Drängen  derselben.  Diese  wiederstrebenden  Moleküle  können  aus  Wasser 
oder  Säure  bestehen,  der  Effekt  wird  derselbe  sein.  Deshalb  wird  uoter 
solchen  Umständen  die  Substitution  leichter  in  m-Stellung  stattfinden,  da 
alsdann  nur  eine  kaum  merkliche  Bewegung  nothwendig  ist  Unter  ge* 
wohnlichen  Verhältnissen  findet  die  Substitution  in  o-  und  p-Stellong 
statt,  da  hierbei  die  beiden  Substituenten,  der  positive  und  der  negati?e, 
besser  der  gegenseitigen,  anziehenden  Wirkung  Folge  leisten  können,  was 
besonders  einleuchtend  ist,  wenn  wir  uns  den  Sitz  der  anziehenden  Eigoi- 
schaften  der  Amidogruppe  in  die  Wasserstoffatome  verlegt  denken.  — 
Beim  Dimethylanilin  tritt  dem  Anilin  gegenüber  noch  der  erschwerende 
Einfiass  der  Methylgruppe  auf,  während  in  b)  und  d)  sowie  auch  bei  den 
zwei  Xylidincn  vielleicht  noch  das  im  Kern  vorhandene  Methyl  oder 
Brom  in  p-  oder  o-Stellung  hindernd  wirken  kann. 

Auf  die  Fälle,  bei  denen  durch  starkes  Erwärmen  ein  abweichendes 
Verhalten  hervorgerufen  wird,  wie  z.  B.  Pseudokumenol,  in  Eisessig  mit 
Brom  behandelt,  in  der  Kälte  regelrecht 

OH 


HjC-^    \Br 


CH3 


CH3 

liefert,   dagegen  mit  mehr  Brom  beim  Erhitzen  ein  Dibromid  giebt,  aber 
Brom  in  m-Stellung  hat^)  —  will  ich  vorerst  nicht  näher  ^geheo. 

1)  K.  Auwers,  Ber.  28,   2888,    2902,   2910;   29,    1095,  1110,   1120,  2389; 
Reuter,  Ber.  16,  29. 
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H.  Auffallendes  Verhalten  von  m-Ver  bi  p  dun  gen, 

a)  m-NitrodimethylaDilirij  ni-Solfo*  und  Disulfosäure  des  Dimethyl- 
«oilins  geben  mit  Diazologung  keine  FarbstofTe,  die  Diaulfosäure  liefert 
auch  keine  Nitroso-,  bezw.  Nitroverbindung  mit  Nitrit,  dagegen  aber  die 
Mooos  ul  fosäure. 

b)  Dimetbylanilinmonosulfosäure  nimmt  bei  der  Behandlung  mit 
Qa^cirendem  Brom  ein  Atom  schnell  auf,  ein  weiteres  langsam.  Nach  und 
Qach  wird  noch  mehr  aufgenommen,  jedocln  scheint  eine  Oxydation  statt- 
Eußndec,  da  die  entstehende  schmierige  Masse  nicht  in  Natronlange  lu3- 
ich  ist.  DimethylaDilindieulfosäure  nimmt  kein  Brom  auf,  wahrend  Di- 
tiethylanilin  selbst  zwei  Atome  leicht  subetituirt. 

Die^e  Fälle  eines  auffallenden  Verhaltens  von  m-Verbindungen  lassen 
ich  vielleicht  noch  vermehren.  Die  Erklärung  bietet  keine  Scbwierig- 
^eilen.  Wie  ich  vorbin  ausführtet  findet  vor  der  Substitution  eine  Aa* 
Bgerung  an  die  Amidogruppe  statt  Meine  BenMlkontiguration  xeigt  nun 
eutlich,  das9  diese  vorherige  Anlagerung  durcb  Substituenten  in  der 
l-8teHuDg  verhindert  oder  erschwert  werden  kann,  wodurch  alsdann  eine 
»ubstitutioD  im  Kern  nur  schwer  oder  gar  nicht  statt  find  et. 

c)  Re^orcin  giebt  in  BenxoUösung  beim  Einleiten  von  trockenem 
Linmoniakgas  nach  Malin  eine  Verbindung  C^Hj(OHl,,  NH^.  Eine 
leicbe  Verbindung  liefert  das  Tribromresorcin  nach  meinen  Untersuchungen. 

Substituenten  in  o-  und  p-Stellung  verhindern  also  die  Bildung  der 
«treffenden  Ammoöiakv*?rbiriduDg  nicht;  die  o*  und  p-släudigen  Kohlen- 
toffatome  bezw.  die  betreffenden  Substituenten  müssen  also  eine  andere 
..ageriiDg  einnehmen  als  die  m-sländigen. 

ind   Salzsaure  die   enti^preehenden    Amidobenzoesäuren   geben,   aeigeu    die 
Di  nitro  benzoesäuren  zum  Tlicil  ein  abweichendes   Verhalten, 

giebt  m-Diamidohenzoesäure, 

„  p-Diamidobenzoesäure, 

„  D  iamidobcn  zoösanre, 

rft  1  2  4  „  CO^,  und  Diamtn, 

"  12  6,,  CO2  und  Diamin. 

Auch  bei  verschiedenen  Nitro*  und  Dinitrophtalsauren  ist  ein  ähn- 
liches Verhalten  beobachtet  worden. 


i 


[Üebcr    die  Abspaltung   von  CO^    bei    der  Reduktion  ver- 
schiedener Nitro-  und  Di  n  i  trobenzolkarbonsäuren.  ^) 


COOH 

NO, 

NO. 

3' 

5' 

2 

5 

3 

6 

2 

4 

2 

6 

1)  W,  Van  bei,  Jottrn.  pr.  Cb*  5S,  549. 


M 


502  Molekularer  Aufbau. 

COOH    COOH       NO2        NO2 

12  3  —      giebt  Amidobenzoesäuie, 

1  2  3  _         „ 

1  2  3  5         „      m-Diamidobenzoesanie, 

1  2  3  6         „      p-Diamidobenzoesaufe, 

1  3  5  —         „      Amidoisophtalsaure. 

Hieraus  lassen  sich  nun  folgende  Kegeln  ableiten: 

a)  Eine  Abspaltung  der  Karboxylgruppe,  bezw.  ein  Ersatz  durd 
Wasserstoff  findet  nicht  statt,  wenn  sich  eine  Nitro-  oder  Karboxylgnippe 
in  m-Stellung  zu  derselben  befindet,  wobei  jedoch  der  schützende  m-Sab- 
stituent  zur  anziehenden  Nitro-,  bezw.  Amidogruppe  in  p-Stellung  stehen 
muss. 

b)  Ist  dies  nicht  der  Fall,  so  findet  eine  Abspaltung  nur  dann  statt, 
wenn  sich  zwei  negative  Gruppen  (COOH  und  NO2)  in  den  o-Stelloogen 
oder  in  0  und  p  zur  Karboxylgruppe  befinden. 

Der  erste  Punkt  findet  durch  meine  Benzolfiguration  eine  ungezwungoie 
Erklärung.  Durch  das  Vorhandensein  von  Karboxyl-  und  Nitro-  od» 
von  zwei  Karboxylgruppen  in  m-Stellung  wird  eben  der  Haftpunkt  des 
Kohlenstoffs  des  zu  ersetzenden  Karboxyls  der  Einwirkung  des  Wasser- 
stoffs entzogen.  Ein  ausreichender  Grund  für  die  durch  das  Verhalteo 
der  Dinitrophtalsäure  1,  2,  3,  6  bedingte  Forderung,  dass  der  zwdta 
schützende  Substituent  zur  anziehenden  NO2-,  bezw.  NHg-Gnippe  in  p- 
Stellung  sich  befinden  muss,  kann  nur  in  der  Konfiguration  der  Karboxyl- 
bezw.  Nitrogruppe  liegen,  und  muss  die  Erklärung  desselben  auf  spater 
verschoben  werden. 

In  betreff  der  zweiten  Regel  muss  ich  mich  auf  das  über  V.  Meyer*« 
Estergesetz  Gesagte  beziehen.  Hier  wie  dort  wird  die  Karboxylgruppe 
durch  entsprechende  Substituenten  in  o-Stellung  angezogen  in  der  Weise, 
wie  die  Figur  an  der  betreffenden  Stelle^)  zeigt  Durch  eine  derartige 
Lagerung  ist  aber  die  zu  ersetzende  Karboxylgruppe  in  ihrer  Bewegung 
beschrankt,  und  somit  die  Haftstelle  viel  leichter  dem  Einfluss  des  na*- 
oirontlen  Wasserstoffs  ausgesetzt.  Ist  nur  eine  o-Stellung  besetzt^  so  kann 
die  Karboxylgruppe  sich  der  Wirkung  dieses  einen  Substituenten  leichter 
entziehen,  während  dies  schon  schwieriger  gelingt  bei  Besetzung  von  beideo 
o- Stellungen  oder  einer  o-  und  der  p-Stellung.  Die  Dinitrosauren  mit  o- 
und  p- besetzter  Stelle  zeigen  gegenüber  V.  Meyer 's  Estergesetz  eine 
Ausnahme,  indem  auch  die  jvständige  Gruppe  eine  zurückhaltende  Wirk, 
ung  auf  das  Karboxyl  ausübt,  während  sie  bei  der  Esterificirung  nicht 
durchaus  hindernd  wirkt. 

Eine  Abspaltung  von  CO^  findet  nicht  statt  bei  der  Reduktion  der 
Dinitroa-Toluylsaure,    CllA'OÖH,   NOj>,    NO^,    1,    2,    4,    weil   hier  die 

i)  W.  Vaubil,  Jouru.  pr.  Ch.  ,2],  52,  553  und  S.  497  dieses  Bandes. 
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Karboxylgrappe  nicht  eine  solche  Lagerung  einzunehmen  vermag  wie  in 
den  übrigen  Fällen.  Diese  Säure  liefert  nämlich  mit  Schwefelammonium 
o-Nitro-p-Amidotoluylsäure  und  mit  Zinn  und  Salzsäure  p-Amidooxindol. 
Ist  eine  NO^-Gruppe  der  Dinitrobenzoesäuren  durch  Methyl  ersetzt,  so 
findet  ebenfalls  keine  Abspaltung  stalt,  wie  das  Verhalten  nachfolgender 
Säuren  beweist: 

COOH     CHj  NO2 

2  5  giebt  mit  Sn  und  HCl  Amidotoluylsäure, 
^  3  „  „  )) 
^  4  jf  ,»  )) 
o  2  „  „  „ 

3  J  „  „  |} 
•*  ^  »  »>  i> 

3  ö  „  ,1  ,f 

4  ö  ,»  „  9} 

Vielleicht  könnte  die  Nitrotoluylsäure,  COOH,  NOg,  CHg  1,  2,  4, 
bezw.  1,  2,  6  sich  anders  verhalten,  es  ist  aber  hierüber  nichts  bekannt. 
Bei  der  oben  angeführten  Nitrotoluylsäure,  COOH,  CH3,  NOg  1,  2,  4, 
bemerken  wir,  dass  die  Methylgruppe  in  o-  und  die  Nitrogruppe  in  p- 
Stellung  nicht  genügen,  um  dem  Karboxyl  eine  solche  Beständigkeit  der 
Lagerung  zu  verleihen,  dass  der  Ersatz  leicht  erfolgen  könnte,  und 
schliesst  sich  diese  Erscheinung  somit  wieder  an  V.  M  e  y  e  r  's  Beobacht- 
ungen an. 

Die  in  betreff  der  Nitro-,  bezw.  Amidoderivate  gefundenen  That- 
sachen  lassen  sich  vielleicht  auch  auf  weitere  Klassen  von  Verbindungen 
ausdehnen;  jedoch  liegen  ausreichende  Untersuchungen  hierüber  noch 
nicht  vor. 


Kl  Ueber  die  Zerstzlichkeit  der  Phenolkarbonsäuren  in 
Gegenwart  aromatischer  Basen. ^) 

Vor  kurzem  hat  P.  Cazeneuve^)  die  Ergebnisse  seiner  Untersuch- 
ungen über  die  Unbeständigkeit  des  Karboxyls  von  Phenolkarbonsauren 
in  Gegenwart  aromatischer  Basen   in    folgenden  Sätzen   zusamniengefasst. 

a)  Die  Unbeständigkeit  des  im  Benzolkerne  befindlichen  Karboxyls 
wächst  mit  der  Anzahl  der  Hydroxylgruppen  im  Molekül.  Benzoesäure 
zersetzt  sich  beim  Erhitzen  mit  Anilin  bei  240  ^  Salicylsäure  beginnt  bei 
200®,  Protokatechusäure  bei  130®  und  bei  180®  (Siedep.  des  Anilins) 
sehr  schnell. 


1)  W.  Vaabel,  Joorn.  pr.  Ch.  53,  556. 

S)  P.  Caseneave,  Ch.  Centr.  1896,  1,  494. 


504  Molekularer  Aufbau. 

b)  Die  Unbeständigkeit  des  Karbozyh  der  Phenolsäuren  venneliit 
sich  mit  der  Anzahl  der  Halogensubstituenten  oder  aoderer  Substitnenlee 
im  Kern. 

Ueber  das  unter  a)  und  b)  Mitgetheilte  kann  ich  keine  Aufklinug 
geben,  da  das  erstere  zu  allgemein  gehalten  ist,  bei  dem  leteteren  aber 
über  die  Stellung  der  Substituenten  nichts  angegeben  wird. 

c)  Phenolsauren,  welche  die  Karbozylgruppe  in  o- Stellung  »im 
Hydroxyl  haben,  verlieren  leichter  COg  als  die  in  p-Stellung  und  Ictotm 
wieder  leichter  als  die  in  m-Stellung.  Diese  sind  also  flehr  be8tiodi|. 
Festgestellt  ist  dies  für  o-,  p-  und  m-Oxybenzoesaure.  Die  Vanillionon 
wird  leicht  zersetzt,  während  die  Guajakolsäure  sehr  bestandig  war. 

Diese  Erscheinung  ist  leicht  zu  erklären ;  sie  gebort  zu  den  oben  er- 
wähnten. Die  Karboxylgruppe  erfährt  durch  das  Hydroxyl  eine  Ansieli- 
ung  und  damit  eine  Ablenkung  bei  den  e-  imd  p-Derivaten,  wodurdi 
aber  der  Haftpunkt  am  Kern  freigelegt  und  leicht  zugänglich  wird, 
während  dies  für  die  m- Verbindung  nicht  der  Fall  ist. 

d)  Durch  Esterificirung  des  Karboxyls,  durch  Verbindung  desselben 
mit  Anilin  (Anilide)  imd  durch  Esterifikation  der  Phenolgruppe  wird  das 
Molekül  beständig. 

Die  Erklärung  hierfür  ist  leicht  zu  geben.  Durch  die  Esterifidniog, 
bezw.  Verbindung  mit  Anilin  wird  die  anziehende  Wirkung  zwischen 
Hydroxyl  und  Karboxyl  aufgehoben  und  damit  die  Ablenkung. 

e)  Phenolsäuren  verlieren  beim  Erhitzen  mit  aromatischen  Basen 
leichter  COg  als  beim  Erhitzen  mit  Wasser;  gegen  kaustische  Alkalien 
ist  dagegen  das  Molekül  beständig. 

Bei  der  Einwirkung  der  aromatischen  Basen  kommt  noch  die  An- 
ziehung, welche  dieselben  auf  das  Karboxyl  ausüben,  als  die  !2ersetzang 
befördernder  Einfluss  hinzu,  wodurch  die  Abspaltung  leichter  erfolgen 
kann,  als  beim  Erhitzen  mit  Wasser.  Die  Beständigkeit  gegen  kaaedsdie 
Alkalien  erklärt  sich  daraus,  dass  die  Phenolgruppe  sich  ebenfalls  mit 
Alkali  sättigt  und  deshalb  nicht  mehr  anziehend  auf  die  gesättigte  Karboxyl- 
gruppe wirkt.  Mit  den  aromatischen  Basen  vereinigt  sich  das  Hydroxyl 
nicht,  wohl  aber  kann  es  im  obigen  Falle  noch  stärker  anziehend  auf 
die  Verbindung  —  COOH  .  H^NQU^  wirken  und  deshalb  einem  weiteren 
Molekül    der   aromatischen    Base   die  Einwirkung    leichter  machen,  wobei 

/OH.NHjCeH^ 
sich  vielleicht  intermediär  die  Verbindung  O  =  C^  bildet 

\NHC.H5 
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Ij.  Die  Bildung  der  vier'Dichlornaphtaline  1  .  2,  1.3,1.4,  2.3, 
aus  Naphtalintetrachlorid.^) 

Bekannilicb  lassen  sich  aus  dem  Naphtalintetrachlorid,  C|qH^C14, 
durch  geeignete  Mittel  die  vier  Dichlornaph taline  erhalten.  So  entsteht 
bei  langsamem  Erhitzen  auf  höhere  Temperatur  hauptsächlich  1 .  2-Dichlor- 
naphtalin.  Findet  dagegen  das  Erwärmen  sehr  rasch  statt,  so  bildet  sich 
vorzugsweise  die  1 . 4-Verbindung,  während  das  1 .  3-  und  nebenbei  auch 
das  2  •  3-Derivat  durch  Behandeln  mit  alkoholischer  Kalilauge  aus  dem 
Naphtalintetrachlorid  entstehen. 

Wenn  wir  nun  nieht  voraussetzen  wollen,  dass  die  austretenden 
Chlor-,  bezw.  WasserstoflTatome,  bei  ihrer  Vereiniguog  zu  Chlorwasserstoff 
eine  längere  oder  kürzere  Wanderung  zurücklegen,  so  werden  wir  zu  einer 
ganz  bestimmten  Annahme  bezüglich  der  Bindung  der  Kohlenstofiatome 
gefuhrt.  Bei  der  Entstehung  des  1  .  2-Dichlornaphtalins  müssen  wir  uns 
den  Vorgang  folgendermassen  denken: 

H     Cl 

H     \/H 


H/|\/1V    Cl 

H     /\C1 
Cl     H 

Das  Wasserstoffatom  des  Cj  vereinigt  sich  mit  dem  Chloratom  von  Cj 
oder  C4  und  ebenso  das  von  Cg  mit  dem  Chlor  von  C4  oder  C3.  Es 
bindet  sich  also  C^  mit  Cg  und  Cg  mit  C4  oder  C^  mit  C4  und  Cg  mit  C3. 
Bei  der  Bildung  von  1  . 4-Dichlornaph talin  kann  sich  C|  mit  Cg  oder  C3 
und  C4  mit  C3  oder  Cg  vereinigen,  bei  der  von  1  .  3-Dichlornaphtalin  Cj 
mit  Cg  oder  C4  und  C3  mit  C4  oder  Cg,  bei  der  von  2  .  3-DichIornaphtalin 
Cg  mit  Cl  oder  C^  und  C3  mit  C4  oder  Cj.  Die  Entstehung  der  drei 
letzteren  Dichlornaphtaline  lässt  sich  durch  die  Kekul^'sche  Annahme 
von  abwechselnd  doppelter  und  einfacher  Bindung  erklären,  nicht  aber 
die  des  1  . 2-Dichlornaphtalins,  falls  man  nicht,  wie  oben  erwähnt,  eine 
Wanderung  der  Atome  bei  der  Ileaktion  annehmen  wollte.  Nun  entsteht 
aber  gerade  das  1  . 2-Dichlornaphtalin  bei  niederer  Temperatur  als  die 
1  . 4- Verbindung.  Mithin  fallt  auch  noch  dieser  Umstand  mit  in  die 
Wagsehale,  da  man  im  entgegengesetzten  Falle  annehmen  könnte,  die 
höhere  Temperatur  bewirke  eine  lebhaftere  Bewegung  der  Einzelatome 
und  begünstige  deshalb  diese  Umsetzung.  So  bleibt  nur  noch  die  Er- 
klärung möglich,  die  Bindung  der  Kohlenstoffatome  in  dem  einen  Benzol- 
kerne des  Naphtalins  ist  eine   centrische.     Daraus  folgt  aber   auch   eine 


1)  W.  Vanbel,  Joqni.  pr.  Ch.  62,  554. 
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derartige  Zusammensetzung   für    den   andern  Theil   und   mithin  auch  föi 
den  Benzolkern  selbst. 


M.  Die  erschöpfende  Chlorirung  des  Benzols  und  seiner 
Homologen.  *,  *). 

Benzol  wird  bei  der  Chlorirung  zuletzt  in  CeCl^  umgewandelt.  Ans 
dem  Toluol  kann  nur  ein  Heptachlorderivat,  C7HCI7,  dargestellt  werden, 
uod  zwar  ezistiren  beide  möglichen  Modifikationen,  GgH04CCls  und 
CgClsCHClg.   Wie  durch  die  aus  CßHCl^CCla  durch  Oxydation  entstdiende 

1       2  346 

Säure  (COOHCICICICI)  nachgewiesen  wird,   ist  es  ein   zur  Methylgmppe 

in   m-Stellung  befindliches   Wasserstofiatom,    welches   nicht  durdi  Oilor 

ersetzt  wird.     Versucht   man   das  letzte  WasserBtoff- 

_n(at  atom  durch  Chlor  zu  ersetzen,   so  erfolgt  ein  Zerfall 

des  Moleküls   unter  Bildung  von  CgClg. 

Ehe  ich  auf  das  Verhalten  der  Xylole  näher 
eingehe,  will  ich  erst  zu  zeigen  versuchen,  wie  das 
Verhalten  des  Toluols  wiederum  eine  hübsche  Bestätig* 
UDg  meiner  Arbeit  über  die  Konfiguration  des  BenxolB 
ist.  Wie  die  nebenstehende  Fig.  81  zeigt,  kann  da« 
Wasserstofiatom  in  m- Stellung  kaum  durch  Qüor 
ersetzt  werden,  da  es  an  Platz  dazu  mangelt  Das 
Gleiche  gilt  für  das  Wasserstofiatom  der  Methylgruppe 
von  C6CI5CHCI2.  Vielleicht  könnte  eine  Substitution 
bei  sehr  starker  Ablenkung  der  Methylgruppe  8tat^ 
finden;  jedoch  müssen  wir  doch  immer  die  Grösse  eines  solchen  Atoms 
wie  das  des  Chlors  io  Rücksicht  ziehen. 

Von   den   Xylolen  liefert   die    0- Verbindung  beim   Chloriren  Tetra- 

chlorxylol,    C6Cl4(CH3)2    und    C6H4(CHCl2)2,    sowie    ein    Pentachlorxylol 

pTT/ii  1       3      2  4  5  6 

CßH^^^r,    ^    Das  m-Derivat  giebt  die  Tetrachlorxylole  CHgCHaClCiaCl 

und  C6H4(CHCl2)2,  und  der  p-Körper  Q,^^{S^YLC\^  und  G^^{^^ 
Bei  völliger  Chlorirung  entsteht  auch  hier  CgClg.  Das  Verhalten  der 
Xylole  bei  der  Chlorirung  zeigt  in  gleicher  Weise  wie  das  des  Toluols, 
wie  gut  meine  Benzolkonfiguration  den  Thatsachen  gerecht  wird.  Zur 
näheren  Erklärung  müsste  ich  mich  auf  dieselben  Umstände  beziehen  wie 
beim  Toluol,  deshalb  verzichte  ich,  um  Wiederholungen  zu  vermeiden, 
auf  näheres  Eingehen.     Bemerken   will   ich  noch,   dass   bei   den  Bromir- 


1)  W.  Vau  bei,  Journ.  pr.  Ch.  63,  244. 

'^)  BeiUtein  u.  Kuhlberg,  Ann.  Chem.  150,  309. 
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jen  des  Benzols   und   seiner  Homologen    sich   ein   äbnliches  Verhalten 
exeigt  bat,  wie  bei  den  Chloriruugeu. 


>0 

ßt      > 

)0 

*»      » 

10 

j*      t 
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»I      » 
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i>      > 
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»>      > 
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t»      f 

r.    Die  Wasserlöslichkeit  einiger  Disubstitutionaprodukte 

des  Benzols*') 

Hier  inter^siren  uns  vor  allem  die  Derivate  des  Benzols,  bei  denen 
vei  Wasaerstoffatome  durch   die   nämliche  Gruppe  ersetzt   sind.     In    be- 

rr der  Wasserlöslich keit  dieser  Körper  sind  folgende  Tbatsachen  bekannt: 
Gew.Tble.  der  Lösung  eothaltcn  bei  14"    0,54    Gew,-Thle.  O-Phtalsäure. 
„        „  .  „   250    0,013     „      „        J.-        .        . 

„        „  „  „    —      fast  unlöslich       T.-        ,, 

„        „  „  „   20"  31,1       Gew/rhle.  Breozkatecbiu. 

I»        „  II  M   20"  63,7         „        „      Reaorcin. 

„  n  »    2Ö°     6,7  „         1,      HjdroL'hinon. 

,,  ,.  ,,    20*»  23,8         „        „      M.rhenyleDdiamin. 

„         „  „  „    20**     3,7  „         „      P.-PheDjleDdajniri. 

Da  sich  das  o-Phenylendiamin  aller  AVahrscheinlichkeit  nach  in 
eicher  Weise  wie  da^^  Brenzkatecbin  verhalten  wird^  kann  wohl  der  Satz 
?Iteng  dass  bei  den  Diamioo-  und  Dioxybenzolen  die  ni*Verbinduugen 
eitaua  am  löslichsten  sind ;  dann  folgen  die  o-Denvate.  Autfallend  ge- 
Dg  ist  die  Wasserlöslich  keit  der  p- Verbindung.  Diese  ist  auch  bei  den 
enzoldikarbonsauren  am  wenigsten  lilslich ;  dagegen  zeigt  hier  die  o- 
btaJsäure  eine  grössere  Löslich  keit  als  die  m-Pbtalaäure  (S.  21*1)). 
B  Nach  der  von  mir  gegebenen  Benzolkonfiguration  dürfte  ein  Vergleich 
per  Disubstituüonsprodokte  mit  einigen  Methanderivaben  von  entäprechen- 
T  Konfiguration  wohl  angebracht  sein.  Dazu  eignen  sich  nun  vor  allem 
e  folgenden  Dikarbonsäuren:  Fumarsäure,  Maleinsäure  und  Äcetylen- 
karbonsäure.     In  Betreff  der  Löslichkeit  derselben  finden  wir: 

l  Theil  Fumarsäure  ist  l5aiicli  in  148,7  Thüilen  H,0  bei  16,5  *>. 
1       „     Maleinsäure   ,,        „        „      2  „        H^O    „    10°, 

Acetylendik^ubonaäure  ist  sehr  leicht  lüslich. 

Nun  entspricht  die  Fumarsäure»  wie  leicht  aus  Modellen  ersehen 
erdeo  kann ,  den  p-DiBubstilutioiisprodukteu,  also  hier  etwa  der  Tere- 
!italeäure.  Bei  beiden  ist  die  „lösende  Kraft'*  der  Karboxylgruppen  an 
m  entgegengesetzten  Enden  des  Systems  tbätig.  Da  nun  sicherltch  die 
üden  Gruppen  dieselbe  Bewegung  ausführen,  so  wird,  da  jene  sich  in 
irer  Wirkung  beschranken  oder  fast  voUsländig  aufheben,  der  Gesammt- 
lekr,  d,  h.  die  Loslich  keit  nahezu  gleich  Null  sein. 

Dagegen  lassen  sich  die  m-Derivate  mit  der  Maleinsäure  vergleichen, 
»ei  dieser  sowobl^  wie  etwa  auch  beim  Resorcin  oder  m-Phenvlendiamin 
nd   die   die    Löslichkeit   hervorrufenden  Kräfte    auf  derselben  Seite   des 


I)  W.  Vaubel,  Jouni.  pr,  Ch.  51,  441 
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Systems  thätig,  wir  werden  also  hier  den  Gesammteffekt  deraelbeo  be- 
obachten, da  sie  ja  nicht  in  entgegengesetzter  Richtung  wirksam  seia 
können.  Aller  Wahrscheinlichkeit  nach  wird  die  geringere  Löelicfakeit 
der  Isophtalsäure  gegenüber  dem  o-Derivat  durch  den  Raummangel  ver- 
ursacht sein,  den  die  beiden  Karboxylgruppen  gegenseitig  hervdrafeo. 
Dadurch  sind  ihre  Bewegungen  behindert,  und  ist  deshalb  die  Löslichkeit 
geringer.  Auf  diese  beengende  Wirkung  durfte  ich,  meiner  BenzolkoD- 
figuration  entsprechend,  wohl  mit  Recht  die  Thatsache  zurückfuhren,  dass 
die  Isophtalsäure  kein  Anhydrid  zu  bilden  vermag. 

Für  die  o- Verbindungen  lässt  sich  nun  auch  der  Vergleich  mit  Ao^ 
tylendikarbonsäure  durchführen.  Betrachten  wir  die  o-standigen  EoUeo- 
stofiatome  für  sich,  so  ist  leicht  ersichtlich,  dass  zwei  an  den  an  Waffle^ 
Stoff  gebundenen  Ecken  sich  befindende  Radikale  eine  ähnliche  Lage  eio- 
nehmen  wie  bei  der  Acetylendikarbonsäure,  mit  dem  geringen  Unterschiede^ 
dass  bei  dem  Benzolderivat  die  beiden  KohlenstoflTatome  auf  der  Fläche 
der  dreifachen  Bindung,  also  der  Tetraederfiäche,  etwas  verschoben  sind. 
Dies,  sowie  der  Umstand,  dass  nach  der  einen  Seite  hin  sich  noch  ein 
Theil  des  für  die  Löslich keit  kaum  in  Betracht  kommenden  Moleküls  er- 
streckt, kann  wohl  nicht  eine  irgendwie  bedeutende  Wirkung  ausüben. 
Es  scheint  mir  deshalb  der  Vergleich  der  Acetylendikarbonsäure  mit  den 
o-Derivaten  nicht  allzu  gezwungen  zu  sein,  und  glaube  ich  die  Aehnlich- 
keit  in  den  Lösungsverhältnissen  zwischen  den  Disubstitutionsprodukten 
des  Benzols  und  den  oben  erwähnten  Dikarbonsäuren  als  Stütze  der  von 
mir  gegebenen  Benzolkonfiguration  betrachten  zu  dürfen. 

O.  Eugonol  und  Isoeugenol.  ^) 

(1)CH2.-:CH-CH3, 
Bekanntlich  geht  Anethol,  CgH^  durch  Schmelzen 

(4)  OCH3 
mit  Kalihydrat  in  Anol,  d.  i.  pAllylphenol,  über.    Eugenol  dagegen  wird 
durch  die  gleiche  Behandlung  in  Isoeugenol  übergeführt, 

(1)  CH2  —  CH       CH.  (1)  CH  _:  CH  —  CH3 

C,H3  (3)  OCH3  "=  CeH3  (3)  OCH3 

(4)  OH  (4)  OH 

wie  A.  Einhorn  und  C.  Frey^)  gefunden  haben.  Dieselbe  Umsetzung 
findet,  wie  J.  F.  Eykmann')  nachgewiesen  hat,  auch  durch  Einwirkung 
alkoholischer  Kalilauge  statt  und  geht  nach  dem  D.R.P.  Nr.  57808  von 
Haar  mann  und  Reimer  noch  besser  von  statten,  wenn  man  unter 
Druck   arbeitet   oder   aber  Eugenol   in    einer  I^ösung   von  höher  als  95* 

1)  W.  Vau  bei,  Journ.  pr.  Ch.  [2],  50,  267. 

2)  C.  Frey,  15er.  27.  2453.  1894.     D.K.P.  Nr.  76982. 

3)  J.  F.  Eykinaun,  Bor.  27,  862,  1894. 
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lenden    Alkoholen    und    besonders   in    einer   Losung   von   A.niylalkobol 
mit   Alkalihydmt  bei  Atmospbärendnick  zum  Sieden  erhitzt. 

Hierbei  i.^t  iiinächst  vod  besonderer  Bedeutung,  dass  unter  den  an- 
gegebenen Bezwingungen  das  Methyl  der  Methoxylgruppe  in  ni-Stellung  zur 
Ailylgruppe  nicht  abgespalten  wird,  während  dies  in  p-Stellung  der  Fall 
ist.  Auch  bei  dieser  Reaktion,  wit-  bei  00  vielen  andern  ähnlicher  Art, 
lue  schon  früher  behandelt  wurden  ^),  tritt  der  schützende  Einfluss  der  in 
m 'Stellung  befindlichen  Gruppe  zu  Tage. 

L    Weiterhin   ist  der  Umst^ind  von  Interesae,   dass  unter  den   obwalten- 
Verhältnissen    eine  Umlagerung  der  Allylgruppe  stattfindet.     Fragen 
wir  uns,  wodurch  dies  hervorgerufen  wird,  80  kann  die  Antwort  wohl  nur 
^ie  sein:   durch    die  Einwirkung   der  Schwingungen   der  MetboxylgruppCg 
^^le    der  K€)-Gruppe   auf   das  AllyL     l^ie   Konfiguration   des   Eugenola 
würde   nach  unserer  Annahme  die  folgende  sein: 


Fl«.  aSL 

H)  OK 
^  fiugeiiollkaliuin. 


Dem  Kalium atom  habe  ich  eine  gewisse  Grosse  im  Verbaltniss 
"um  Kohlenstoflletraeder  zuerkannt  infolge  der  dreimal  grösseren  Masse 
jenes  AtODis  gegenüber  dem  Kohlenstoff.  Die  in  der  Zeichnung  wieder- 
gegebene Kugelform  ist  sei bstvers tandlieh  lediglich  Phantasie;  ich  habe 
hiermit  jedoch  den  ungünätigsteu  Fall  %^orau8 gesetzt,  denn  bei  jeder  anderen 
Form  wäre  die  Wirkung  des  Kaliumatoniä  (bezw.  auch  Natnuinatome) 
eine  viel  grösaere. 


ly  Vgl.  W.  Vttubel,  Journ.  |ir.  Ch,  [2],  ä^J,  244  fl. 
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Dem  Sauerstoffatome  habe  ich  wie  bisher  immer  eine  BreiteD- 
ausdehn ung  gleich  der  einer  Tetraederkante  zuerkannt,  obgleich  ihm  nach 
Analogie  des  Stickstoffatoms  infolge  der  Konfiguration  von  Pyrrol,  C4H4NH, 
bezw.  Furfuran,  C^H^O,  auch  eine  Ausdehnung  von  1,732  der  Tetraeder- 
kante zukommt,  wie  ich  sie  für  das  Stickstofiatom  ^)  voraussetze.  Dadurch 
würde  aber  der  Hebelarm,  mit  dem  das  Sauerstofiatom  wirkt,  um  ein 
Beträchtliches  vergrössert  werden.  Ich  habe  die  wohl  zunächst  mehr 
Anerkennung  findende  Annahme,  dass  die  Längenausdehnung  des  Sauer- 
stoffatoms  gleich  einer  Tetraederkante  ist,  in  der  Zeichnung  wiedergegeben. 
(S.  41—44  d.  Bds.) 

Durch  die  gegenseitigen  Schwingungen  entstehen  nun,  wie  die  !2eich- 
nung  erkennen  lässt,  sehr  leicht  Kollisionen,  und  wird  dadurch  die  Allyl- 
gruppe  veranlasst,  eine  andere  Lagerung  anzunehmen,  die  für  die  Schwing- 
ungen eine  günstigere  ist,  bei  der  also  Kollisionen  nicht  so  leicht  vor- 
kommen. Eine  solche  Lagerung  wird  durch  die  Fig.  83  wiedergegeben; 
sie  stellt  die  Konfiguration  des  Isoeugenols  vor. 


Fig.  t3. 

(l)  CH  =  CH    CH, 
=  CJI,  (3)  OCH, 
(4)  OK 
=:  Isoengeuolkalium. 


Die  Umwandlung  des  Eugenols  in  Isoeugenol  ist  also  eine  leicht 
verstandliche  unter  Zugrundelegung  der  von  mir  über  die  Konfiguration 
des  Benzolkerns  gemachten  Annahme. 

Auch  die  unter  ähnlichen  Umständen  stattfindende  Umwandlung  von 
Safrol, 


1)  Vau  bei,    das  Stick.stoffatom ,   Barth,   Leipzig  1891  und  S.  32^44  d.  Bds. 
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/(l)CH,-CH=CHj  /(1)CH=CH— CHj 

(i^(3)0v  ,  in  Isosafrol  C.H3::_(3)Ov 

\         >CH,  \         >CH, 

(4)(K  (4)0/ 

äat  sich  hierdurch  erklären.     Wir  brauchen  nur  anzunehmen,  dass  sich 
bei  der  intermediären  Anlagerung  von  KOH  folgender  Körper 

(1)C,H5 
CjHs  (3)  OCHjOH 
(4)  OK 

bHde.  Die  Umstände  sind  dann  dieselben  wie  bei  Eugenol  und  Iso- 
eugenol;  nur  haben  wir  statt  OCH3  die  Gruppe  OCHgOH  in  m-Stellung 
ZOT  Allylgruppe. 

Aehnliche  Verhältnisse  liegen  vor  bei  den  von  O.  Widman^)  ge- 
machten Beobachtungen  der  Umlagerung  von  Propyl  in  Isopropyl  und 
amgekehrt,  wie  sie  sich  bei  verschiedenen  Derivaten  der  aromatischen 
Reihe  zeigt. 


P.  Diketochloride  und  verwandte  Körper.') 

Im  Verein  mit  seinen  Schülern  hat  Zincke  durch  seine  interessanten 
Untersuchungen  über  die  Einwirkung  von  Chlor  auf  Phenole  und  ähn- 
liche Körper  uns  mit  einer  grossen  Reihe  von  neuen  Derivaten  bekannt 
gemacht  Wie  dieser  Forscher  in  einer  neueren  zusammenfassenden  Ab- 
handlung') zeigt,  sind  die  Konstitutionen  selbst  der  einfacheren  Körper, 
die  durch  Chlorirung  aus  den  Phenolen  erhalten  werden,  noch  nicht  hin- 
reichend festgestellt.  Besonders  herrscht  über  die  Stellung  der  doppelten 
Bindung  im  Diketochlorid,  C^CIgOg,  sowie  dessen  Derivaten  noch  Unsicherheit. 

Für  vorgenannte  Verbindung  sind  zwei  Formeln  mögh'ch: 


L 

II. 

0 

0 

cij/\o 

cii-^No 

und 

1 

Cl^/Cl, 

Cl 

\/Cl3 

Cl 

Cl, 

Für  jede  derselben  sprechen  gewichtige  Gründe.  Die  erstere  Formel 
^klärt  die  Ueberführbarkeit  des  Tetrachlorbrenzkatechins  in  das  Diketo- 
hexachlorid: 


1)  O.  Widman,  Ber.  19,  251,  1886. 

«)  W.  Vaabel,  Joum.  pr.  Ch.  [2],  M,  270. 

3)  Th.  Zincke,  Ann.  Cheui.  296^  135  u.  f. 
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OH 


Cl 

Cl 


OH 
Cl  ' 


Cl     OH 
\/  .OH 


Cl, 

i 

Cl' 


^Cl 


o 

cig^'^No 


CL, 


Cl- 


Cl  Cl  ^  . 

Später  zeigte  es  sich  aber,  dass  auch  das  Tetrachlor-o-beDxochinoa 
durch  Aufnahme  von  Chlor  in  das  Diketochlorid  übergeht,  und  da  nim 
für  das  o-Benzochinonderivat  nur  die  Formel: 


O 

ci^\o 


Cl' 


//Cl 


Cl 


Fig.  84. 


geeignet  erscheint,   so   würde   sich   daraus   für   das  Diketohexachlorid  die 
Formel  II  ableiten. 

Lege  ich  auch  hier  meine  Benzolkonfiguration  zu  Grande,  so  ist  die 
ganze  Sachlage  überaus  einfach,  wie  Fig.  84  zeigt 

Bei  den  Kohlenstoffatomen  Cg,  C4,  C5  und  Cg  können  wir  abwech- 
selnd doppelte  und  einfache  Bindung  oder  Diagonalbildung  annehmen. 
Sowohl  aus  dem  o-Benzochinontetrachlorid  als  auch  aus  dem  Tetrachlo^ 
brenzkatechin  lässt  sich  das  Diketohexachlorid  durch  Lösung  der  Bindung 
zwischen  C3  und  C^  erhalten,  also  Formel  I,  wodurch  sämmtliche  Schwierig- 
keiten gehoben  sind.  Auch  für  einen  von  der  abwechselnd  doppelten 
und  einfachen  Bindung  vollständig  überzeugten  Anhänger  der  Kekule- 
sehen  Hypothese  lässt  sich  die  Sache  plausibel  machen.  Man  denkt  sich 
die  Doppelbindungen  zwischen  C3  und  C^,  bezw.  C5  und  Cg  aufgehoben. 
Alsdann  vereinigen  sich  C5  und  C4,  die  vorher  einfach  gebunden  waren, 
mit  der  zweiten  Bindung.  Dies  kann  alles  geschehen,  ohne  dass  eine 
weitere  Lagen  Veränderung  stattfindet  Allerdings  ist  die  erstere  Annahme 
von  der  Lösung  der  Bindung  C3,  Cg  die  einfachere. 

Auf  die  von  Zincke  weiterhin  dargestellten  Chlorderivate  gehe  ich 
zunächst  nicht  ein,  da  eine  specielle  Betrachtung  der  Pentenderivate  später- 
hin erfolgen  soll. 

Wie  Vorstehendes  zeigt,  hat  sich  auch  in  diesem  Falle  die  von  mir 
vertheidigte  Konfiguration  des  Benzol  kern  s  gut  bewährt 

Q.  Die  Enantiomorphie  der  Ben  zolderivate.  ^) 
In  der  zweiten  Auflage  seines  Werkes  über  „die  Lagerung  der  Atome 
im  Räume"  bespricht  van't  Hoff  die  in  betreff  des  Benzols  in  Frage 
1)  W.  Vaubel,  Journ.  pr.  Ch.  [2],  55,  221. 


KonfignratioD  des  Benzolkenis  und  ihre  Verwendungsfähigkeit.  513 

kommenden  Formeln  mit  folgenden,  nicht  im  Zusammenhange  wieder- 
g^ebenen  Worten:  „Nur  diejenigen  Benzolformelu ,  welche  die  Kohlen- 
mid  WasserstoflTatome  in  einer  Ebene  enthalten,  können  der  Enantiomorphie 
entgehen,  bei  der  Prismenformel  würde  sich  eine  solche  z.  B.  schon  in 
den  Bisubstitutionsprodukten  einstellen.  Bei  Konstruktion  des  Benzols 
jedoch  entsteht,  falls  Kekul^'s  Lehrsatz  als  Grundlage  gewählt  wird, 
die  bekannte  Differenz  zwischen  1 . 2  und  1  .  6.  Dieses  Bedenken  lässt 
sich  jedoch  damit  beseitigen,  dass  in  der  tetraedrischen  Gruppirung  nur 
die  Ursache  der  schliesslichen  Atomlagerung  zu  suchen  ist,  die  dann  im 
Benzol  bei  Anordnung  in  einer  Ebene  folgende  wäre: 

H  H 

C  C 

HC  CH 

C  C 

H  H 

Die  Tetraeder  sind  dann  als  Ursache  der  Gruppirung,  nicht  als 
etwas  wirklich  Vorhandenes  zu  betrachten.'' 

Le  BeP)  und  Lewkowitsch*)  haben  eine  Reihe  von  Benzol- 
derivaten untersucht,  bei  denen  das  Auftreten  enantioniorpher  Formen 
vermuthet  werden  konnte,  jedoch  ohne  Erfolg. 

Bei  Anordnung  der  Kohlenstofiatome  mit  abwechselnd  entgegenge- 
setzter Richtung  der  an  Wasserstoff  gebundenen  Valenzen,  wie  sie  meine 
Benzolkonfiguration  zeigt,  würden  selbstverständlich  schon  bei  Bisubstitu- 
tionsderivaten  der  o-  und  m-Reihe  enantiomorphe  Formen  zu  erwarten 
sein,  vorausgesetzt,  dass  die  Kohlen stoffatome  immer  dieselbe  Lagerung 
behalten.  Dies  ist  jedoch  sehr  unwahrscheinlich,  zumal  ihnen  die  Mög- 
lichkeit der  Bewegung  gegeben  ist. 

Nehmen  wir  nun  an,  die  Kohlenstoffatome  führten  Drehungen  um  die 
Aussenkanten  aus,  so  vermögen  wir  drei  verschiedene  Phasen  der  Bewegung 
zu  unterscheiden  (Fig.  85).  Wir  hätten  also  das  Bild  eines  Bisubstitutions« 
derivates  in  drei  Formen  zu  erwarten,  wobei  die  Voraussetzung  gemacht 
wird,  die  Wasserstoffatome  bezw.  die  anderen  Substituenten  bewegten  sich 
bei  der  Drehimg  der  Kohlenstoffatome  nach  dem  Centrum  und  wechselten 
mit  der  Bindungsstelle  derartig,  dass  sie  sich  an  die  vorher  zur  centri- 
schen  Bindung  verwandten  Ecken  anlagern.  Die  voriier  mit  ihnen  ver- 
bundenen Ecken  vereinigen  sich  dann  im  Centrum. 

Um  in  Fig.  I  von  CH3  zu  NHg  zu  gelangen,  muss  ich  den  ent- 
gegengesetzten Weg  einschlagen  wie  bei  Fig.  III.  Die  eine  Form  ver- 
mag sich  also  unter  Bildung  des  Uebergangsstadiums   in  Fig.  II  in  die 

1)  J.  A.  Le  Bei,  BaU.  88,  98. 
t)  Lewkowitieh,  Chem.  Soc.  1888,  781. 
Vanbel,  Thaoretisdia  Chemie.  33 
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andere  umzuwandeln.  Unter  Annahme  einer  fortwährend  hin  und  br 
pendelnden  Bewegung,  wie  sie  die  Figuren  zeigen,  können  also  enintio- 
morphe  Formen  überhaupt  nicht  auftreten. 

Nun  erhebt  sich  die  Frage,  können  wir  für  alle  Substitutioniderivile 
des  Benzols  einen  gleichen  Wechsel  der  Lagerung  annehmen,  oder  gieh 
es  auch  solche,  bei  denen  dieselbe  durch  die  Art  der  Substituenten,  dareh 
Verknüpfung  derselben  ausgeschlossen  ist    Aller  Wahrscheinlidikeit  naeb 


ft       CH$      it 


Af^2       ff 


Fig.  85. 


sind  derartige  Fälle  wohl  möglich.  Anderseits  giebt  ee  ürsadien  p* 
nug,  eine  Bildung  derselben  zu  verhindern.  Nehmen  wir  z.  B.  die 
o-Amidobenzolsulfosäure  in  ihrem  Uebergangsstadium  imd  im  Begriffe,  die 
Bindung  zwischen  Amido-  und  Sulfogruppe  vorzunehmen;  hat  sich  nui 
ein  Molekül  einer  bestimmten  Form  gebildet,  so  wird  ein  zweites  dntch 
die  dadurch  hervorgerufene  Störung  der  Bewegung  veranlasst,  die  gleiche 
Form  anzunehmen.  Anderseits  kann  auch  durch  die  Einwirkung  der 
noch  in  der  Lösung  vorhandenen  Bestandtheile  eine  bestimmte  Form  be- 
vorzugt werden.  Selbst  wenn  eine  Minderheit  der  anderen  Form  ent* 
stehen  würde,  wäre  es  wohl  möglich,  dass  dieselbe  durch  die  Macht  der 
Majorität  zur  Umwandlung  bestimmt  würde. 

Wir  kämen  also  zu  dem  Schlüsse,  Enantiomorphie  ist  nach  nneenr 
Konfiguration  leicht  vermeidbar;  sie  ist  möglich  bei  solchen  Derivaten, 
bei  welchen  die  Drehung  der  Benzolkohlenstofiatome  um  die  äuBseie  Kaote 
verhindert  wird,  was  bei  den  von  Le  Bei  und  Lewkowitseh  imter 
suchten  Substanzen,  o-Toluidin,  /J-m-Homosalicylsäure,  CH3,  OOOH, 
OH  1  .2.3,  /y-o-Homomethoxybenzoesäure,  OH,  CHg,  GOCH.  1.2.3 
und  Methoxytoluylsäure,  OCHj,  CHg,  COOH,  1.2.3  nicht  sehr  wlh^ 
scheinlich  ist 

Selbst  eine  Bindung  der  o-Substituenten  unter  sich  vermag  nidit  in 
allen  Fällen  eine  Drehung  zu  verhindern,  wohl  aber  schon  eher  eine 
solche  von  m-Derivaten.  Derartige  Verbindungen  sind  jedoch  kaum  be- 
kannt, wenigstens  nicht  bei  verschiedenartigen  Substituenten.    Man  kennt 
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ISwrdtngB  Resorcin*  und  OrciDkarbonate,  ßesorciüglyoxylsäareanbydrid, 
PjTOgallolkohleQsäureathylätlier  und  ähnliche  Derivate.  Diese  können 
jedoch  der  Natur  der  Dinge  nach  nicht  in  enantiomorphen  Formen 
auftreten. 

^B  Itn  übrigen  möchte  ich  noch  darauf  aufmerksam  macheDi  dasa  das 
^■hr  seltene  Vorkommen  der  Bindung  von  in  ni-Stellung  befintllichen  Sub- 
^Hluenten  durch  die  Bewegung  dt-r  Kobienstoäatome  um  die  Ausseukante 
^khl  gut  erklärt  werden  kann,  da  das  2U  beiden  o-stiindige  Kohlenstoff- 
^KDm  mh  seinem  Subslituenten  die  etwa  vorhandene  Bindung  unter  Um- 
standen zu  sprengen  tm  stände  ist. 
K  Durch  Yoretehende  Ausführungen  sind  auch  die  von  W.  Marck- 
Vrald  in  seiner  Brochüre  „die  Benzol tbeorie'*  gemachten  Einwände  zur 
Genüge  widerlegt. 

JR.  Schlussbetrachtung. 
Die  von  mir  im  vorstehenden  behandelte  Konfiguration  des  Benzol- 
irns  umfasst,  wie  ich  mit  gutem  Recht  behaupten  kann,  die  KekuKvWie 
jrpothese  mit  abwechsehid  einfacher  und  doppelter  Bindung  der  Xohlen- 
[»Ifatome,  denn  man  kann  von  den  in  metner  Benzolkonliguration  im 
eichxeitigen  Sechseck  angeordneten  Koblenstofftetraedern  ebenfalls  an- 
nehmeOf  dass  sie  mit  den  benachbarten  Atomen  abwechselnd  eine  Kanten- 
oder eine  Eckenbindung  eingehen.  Auch  die  Annahme  von  Claus  so- 
H|l>hl  hinsichtlich  der  centrischen  als  auch  der  Diagonal  bind  ung  vereinigt 
meine  Benzol konfiguration  in  sich.  Ebenso  lassen  sich  aber  auch  die 
Ansichten  von  L.  Meyer,  von  v.  Baeyer  und  Armstrong,  sowie 
Ton  Thomsen  und  Sworn  mit  meiner  Theorie  in  UebereiD Stimmung 
liringeu. 

Indem  ich  so  das  Emigende  hervorhebe,  will  Ich  hierdurch  nicht 
sagen,  dass  ich  damit  auch  die  vorher  gegen  jede  einzelne  Benzol  theoria 
gebrachten  Einwände  für  gegenstandslos  erkläre.  Fast  jede  der  einiger- 
mas^en  zur  Anerkennung  gelangten  Hypothese  über  die  Bindungsverbält- 
siase  im  Benzolkerne  hatte  ihre  Vorzüge,  aber  auch  ihre  Schwächen. 
Durch  die  Uebertragung  in  den  Raum  hl  es  mir  gelungen,  die  Schwächen 
zu  Termeiden  und  die  Vorzüge  der  einzelnen  in  meiner  Annahme  zu  ver- 
einigen. 

In  Wirklichkeit  bin  ich,  um  mich  auf  historischen  Boden  zu  stellen, 
Ton  der  Unbaltbarkeit  der  Hypothese  von  abwechselnd  einfacher  und 
Doppelbindung  überzeugt,  durch  das  Auftreten  von  o-  und  p- Verbind- 
ungen bei  dieser  Reaktion  und  die  Bildung  von  nur  m-Derivaten  in  anderen 
Fällen  dazu  geführt  worden»  mich  xunächst  zu  der  Annahme  von  centn- 
8cher  Bindung  zu  bekennen  und  das  für  die  o-  und  p- Verbindungen  Ge- 
meinsame gegenüber  den  m-Derivaten  zu  suchen.     Dies  veranlasste  micb^ 
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die  Kohlenstoffatome,  denen  ich  entgegen  den  bisherigen  Anscbaunn^ 
von  Le  Bei  und  van't  Hoff  direkt  die  Tetraederform  zuerkannte,  ab- 
wechselnd mit  den  Spitzen  nach  entgegengesetzten  Seiten  anzuordiMD. 
Erst  jetzt,  da  das  Werk  in  seinen  Haupttheilen  vollendet  ist^  idgt  a 
sich,  dass  manche  der  Baumeister,  die  schon  vorher  daran  tbätig  wtren, 
jeder  in  seiner  Art,  einen  annähernd  richtigen  Grundriss  des  Gebindet 
gaben.  Ebensowenig  wie  ein  Grundriss  ein  Gesammtbild  des  fertigeo  Ge- 
bäudes zu  geben  vermag,  ebensowenig  vermochten  diese  Schemata  des 
Benzolkerns  allen  Anforderungen  gerecht  zu  werden. 

Aber  wie  die  von  mir  angenommene  Benzolkonfiguration  die  Theocien 
vonKekul^,  Claus,  L.  Meyer,  v.  Baeyer,  Armstrong,  Thomsen 
und  Sworn  umfasst,  ohne  ihre  Schwächen  zu  theilen,  so  geht  sie  aacb 
auf  die  Annahme  von  Kekul4  zurück,  dass  die  Kohlenstoffatome  0»- 
cillationen  um  eine  Gleichgewichtslage  ausführten.  Diese  Hypotheee,  die 
aufgestellt  wurde,  um  den  Uebergang  von  doppelter  in  einfache  Bindung 
und  umgekehrt  zu  erklären,  sagte  uns  nichts,  so  lange  man  nichts  über 
die  Natur  bezw.  Form  des  Kohlenstoffatoms  wusste ;  deshalb  wurde  die- 
selbe zu  ihrer  Zeit  als  nicht  verständlich  bekämpft  Auch  nach  meiiier 
Annahme  liegt  im  Benzolkerne  kein  starres.  Gefuge  vor;  vielmehr  muH 
den  Kohlenstoffatomen  die  Möglichkeit  der  Bewegung  gelben  sein.  Aber 
indem  ich  denselben  dies  zuerkenne,  ist  auch  die  Art  der  Bew^ODg  fest- 
gelegt. Dadurch  unterscheidet  sich  meine  Hypothese  von  der  Annabme 
Kekul6's. 

So  sind,  wenn  man  alle  die  im  Benzolkerne  auftretenden  Bewef- 
ungsphasen  festhalten  könnte,  zahllose  Lagerungsverhältnisse  möglich. 
Als  Grundlage  jedoch  müssen  wir  die  in  meinen  Zeichnungen  g^bene 
ansehen,  zu  der  alle  Bewegungen  wieder  zurückführen.  Deshalb  giebt  auch 
diese  alle  Verhältnisse  für  die  überwiegend  meisten  Fälle  hinreichend  kbr 
wieder;  es  genügt  deshalb  bei  der  Betrachtung  eines  Vorganges  sich  auf 
diese  zu  beziehen,  da  in  allen  anderen  Bewegungsphasen  die  Gegensäue 
zwischen  o-  und  p-Stellung  gegenüber  der  m-Stellung  ebenfalls  in  volkm 
Umfange  gewahrt  bleiben. 

Bei  dem  Naphtalinkeinc  sind  derartige  Bewegungen  nur  zum  Theil 
möglich,  indem  die  Lagerung  der  mittel  stand  igen  Kohlenstoffatome  ah 
feststehend  anzusehen  ist.  Den  anderen  Kohlenstoffatomen  bleibt  aber 
jene  Fähigkeit  unvermindert  und  vermag  auf  diese  Weise  erklärt  n 
werden,  warum  auch  hier  bei  gewissen  o-  und  p-ständigen  Sabetitnenten 
keine  Enantiomorphie  auftritt.  Die  durch  die  Konfiguration  des  Kapbtalin- 
kerns  noch  anderweitig  gegebene  Möglichkeit  zur  Bildung  geometrifcb 
isomerer  Formen  werden  nachstehend  besprochen,  und  verweise  ich  auf 
das  über  den  Naphtalinkern  Gesagte. 

Das  hier  zu  Gunsten  meiner  Ansicht  über  die  Konfigurttkm  de» 
Benzol kerns   gebrachte   Material   hätte   leiclit  um   ein   Beträchtliches  ver 
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mehrt  werden  können.  Ich  muss  jedoch  zunächst  darauf  verzichten  und 
xwar  aus  dem  Grunde,  weil  ich  zu  den  weiteren  Betrachtungen  die  Kennt- 
niss  der  Baumverbältnisse  anderer  Elemente  nöthig  habe.  Dieselben  lassen 
sich  ja,  wie  ich  schön  vorher  ausführte,  zum  Theile  aus  dem  Benzolkern 
ableiten.  Immerhin  scheint  mir  diese  Art  der  Beweisführung  zu  einseitig, 
und  werde  ich  versuchen,  die  dadurch  ermittelten  Thatsachen  auch  auf 
andere  Weise  zu  begründen  und  das  Material  zu  erweitern.  Die  Betrachtung 
der  sk;h  vom  Benzolkeme  ableitenden  stickstoffhaltigen  Kerne  folgt  nach- 
stehend in  dem  Kapitel  über  die  Stickstoffkohlenstoffverbindungen. 

Jedenfalls  darf  ich  aber  mit  gutem  Grunde  annehmen,  dass  meine 
Theope  nicht  mit  Gleichgiltigkeit  übergangen  werden  kann,  und  dass  sie 
so  gut  Berechtigung  wie  eine  andere  hat;  und  nach  meiner  Meinung  ist 
sie  die  allein  richtige.  Ich  darf  mich  auch  der  Annahme  hingeben,  dass 
V.  Meyer  auf  dem  besten  Wege  war,  zu  gleicher  Ansicht  über  die  Kon- 
figuration des  Benzolkems  wie  ich  zu  gelangen,  denn  die  in  seiner  Ab- 
handlung „lieber  eine  neue  Behandlung  des  Benzolproblems",  in  Gemein- 
schaft mit  G.  Heyl  (Ber.  28,  2776)  gebrachten  Mittheilungen  lassen 
sich  unter  Zugrundelegung  der  Tetraederform  des  Kohlenstoffatoms  leicht 
mit  meiner  Theorie  in  Einklang  bringen. 

Neuerdings  versuchen  J.  W.  BrühP),  sowie  J.  Thiele*),  allerdings 
von  entgegengesetzten  Gesichtspunkten  aus,  eine  Lanze  für  die  Sachse 'sehe 
Annahme  der  Benzolkonfiguration  zu  brechen,  die  sich  durch  Auflegen  von 
Kohlenstofiletraedem  auf  die  Flächen  eines  Oktaeders  erhalten  lässt,  bei 
dem  zwei  parallele  Flächen  entfernt  sind.  Ich  glaube,  diese  Hypothese  der 
Anordnung  ist  schon  durch  den  Hinweis  auf  die  ganze  Art  der  Bindung 
abgetban.  Mit  Recht  schliesst  deshalb  J.  Thiele  seine  Ausführungen 
mit  folgenden  Sätzen:  „Herr  Brühl  sagt  zwar  jetzt,  dass  er  unter 
„Aethylenbindungen''  im  Benzol  keine  der  olefinischen  vergleichbaren 
Bindungen  verstanden  wissen  will,  und  begründet  das  mit  dem  Hinweis 
auf  das  Modell  von  Sachse.  Derartige  „Aethylenbindungen"  enthält 
aber  das  Modell  nicht  drei,  sondern  sechs.*'  Das  ist  dieselbe  Auffassung, 
welche  ich  bereits  1893  vertreten  habe.  Das  Vorhandensein  von  sechs 
Aethylenbindungen  macht  die  Konfiguration  von  Sachse  überhaupt  un- 
diskutirbar,  denn  sie  widerspricht  den  ersten  Voraussetzungen,  die  mau 
an  die  Anordnung  der  Kohlenstoffvalenzen  und  ihre  gegenseitige  Bindung 
stellen  muss.  Durch  Annahme  centrischer  Bindungen  ist  bei  meiner 
Hypothese  die  Angelegenheit  vollständig  geordnet. 

Dazu  kommt  noch,  dass  alle  diese  Forscher  das  grosse  Material  von 
Thatsachen  übersehen,    welches  von    mir  gesammelt  worden   ist,  und  das 

1)  J.  W.  Brühl,  Liebig's  Ann.  808,  203,  1890;  vgl.  Journ.  pr.  Ch.  [2],  49, 
201,  1894. 

2)  J.  Thiele,  Liebig»»  Ann.  806,  128;  808,  213,  1899;  814,  296;  819,  129, 
n.  f.  1901. 
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ausnahmslos  zu  GuDsien  meiner  Ansicht  spricht.  So  lange  dies  nidit 
durch  bessere  Erklärungsversuche  ersetzt  werden  kann,  muss  ich  rnooe 
Ansicht  als  die  den  Thatsachen  am  besten  entsprechende  ansehen. 

Als  einen  vollkommenen  Misserfolg  sind  auch  die  Arbeiten  too 
E.  Erlenmayer  jun.^)  anzusehen.  Dieselben  bedeuten  einen  Bück- 
schritt  auf  längst  abgethane  Hypothesen  unter  Vernachlässigung  des  seit- 
her beigebrachten  Thatsachenmaterials. 

Auch  die  neuerdings  zu  Gunsten  der  in  den  Raum  übertragenen 
Kekul6'8chen  Auffassung  von  abwechselnd  einfacher  und  doppelter 
Bindung  von  C.  Graebe^)  geltend  gemachten  Gründe  sind  von  mit*} 
vollständig  widerlegt  worden,  so  dass  jetzt  nach  mehr  als  zehnjährigen 
Kämpfen  die  von  mir  vertheidigte  Benzolkonfiguration  als  die  unbestritten 
hervorragendste  dasteht.  Ich  hoffe,  diese  Anerkennung  wird  sich  nodi 
mehr  und  mehr  Bahn  brechen. 


IT.  Der  Naphtalinkem. 

Von  vielen  der  oben  angeführten  Benzolschemata  sind  auch  Fonnelo 
für  Naphtalin  abgeleitet  worden.  Da  gegen  diese  die  gleichen  Einwände 
geltend  gemacht  werden  können,  wie  g^en  die  betre£Fenden  Benzolfonnelo, 
darf  ich  mich  auf  die  Zusammenstellung  der  wichtigsten  beschränken. 

Aus  der  Kekul^'schen  Benzolformel  hat  Erlenmeyer^)  folgendet 
Schema  (Fig.  86)  abgeleitet: 


Fig.  87. 

Auch  hier  sind  die  Wasserstoffatome  nicht  gleich werthig,  deshalb 
würden  für  jedes  Monosubstitutionsprodukt  je  zwei  geometrisch  isomere 
Modifikationen  zu  erwarten  sein. 

Claus^)  giebt  folgende  Naphtalinformel  (Fig.  87),  welche,  wie  scbon 
oben  erwähnt,  dem  Synimetriebedürfnisse  durchaus  nicht  entspricht 

1)  E.  Erlenmcvcr,  jun.  Liebig's  Ann.  876,  43  u.  f.  1901. 

2)  C.  Graebo,  Ber.  85,  526.  1902. 

3)  W.  Vaubol,  Chcm.  Ztg.  26.  244,  1902. 

4)  E.  Erlenmeyer,  Liebig's  Ann.  187,  346. 
ö)  Claus,  Ber.  15,  1405.  1882. 
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Dag^en  ist  die  von  Willgerodt^)  gegebene  Naphtalinformel  von 
ungleich  hervorragender  Bedeutung  (Fig.  88).  Sie  leitet  sich  natürlich 
gleichfalls  von  dem  Gl  aus 'sehen  Benzolschema  ab. 


Dieselbe  Formel  erhält  man  nach  Sworn^)  aus  Thomsen's  Symbol, 
während  aus  R  Heyer's  Benzolschema  nebenstehende  Naphtalinformel 
entstehen  würde  (Fig.  89).  Hierbei  wird  die  sonderbare  Annahme  ge- 
macht,  dass  eine  direkte  Bindung  zwischen  3  und  3'  bezw.  4  und  4' 
besteht. 


Aus  der  Prismenformel  würde  etwa  folgende  NaphtalinformeP)  ab- 
zuleiten sein  (Fig.  90): 


s  ¥ 

Fig.  91. 

Auf  Grund  der  Ergebnisse  seiner  Hydrirungsversucbe  gelangt  Bam- 
berger^)  zu  nebenstehender  Naphtalinformel  (Fig.  91). 

1)  Willgerodt,  Chcm.  Ztg.  14,  457,  1890. 
*)  Sworn,  L  c. 

3)  S.  Atterbcrg,  Ber.  9,  1734;   10,  549;  Wcgscheidcr,  Acad.  Ber.  Wien. 
1882,  1243. 

4)  Bamberger,  Liebig's  Ann.  257,  1. 
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Armstrong^)  stellte  demgegenüber  ein  anderes  NaphtaliDscbemt 
mit  centrischer  Bindung  auf  (Fig.  92),  Dabei  wird  aDgenomnaeo,  da»  em 
Affinitat  nacb  zwei  Richtungen  wirken  könne.  In  dieser  Weise  sind  die 
beiden  Ringen  gemeinschaftlichen  Kohlenstoffatome  dargestellt,  um  ihrer 
Zugehörigkeit  zu  jedem  von  diesen  Kernen  gerecht  zu  werden. 

Eine  räumliche  Anordnung  der  Kohlenstoffatome  im  Naphtalin  gieh 
uns  Ciamician's^)  Konfiguration,  in  welcher  die  Kohlenstoffatome  ab 
Centren  der  Tetraeder  in  einer  Ebene  orientirt  und  die  Wasserstoffatome 
in  dem  einen  Kerne  nach  unten,  in  dem  andern  nach  oben  gel^;en  p- 
dacht  werden.     Eine  solche  Figur  ist  vollkommen  symmetrisch. 

Betrachten  wir  zunächst,  welche  Forderungen  an  ein  NaphtaliDscbema 
gestellt  werden  müssen,  so  sind  das  hauptsächlich  folgende: 

a)  Das  Molekül  des  Naphtalins  besitzt  einen  symmetri- 
schen Bau. 

b)  Es  existiren  zwei  Monosubstitutionsprodukte  des 
Naphtalins;  mehr  als  zwei  sind  bisher  nicht  beobaclitet 
worden. 

Ausserdem  müssen  natürlich  auch  die  für  das  Benzolschema  aufge- 
stellten Forderungen  in  entsprechender  Weise  erfüllt  werden. 

Wir  erhalten  nun  eine  passende  Formel  des  Naphtalinkeme,  indem 
wir  vier  Kohlenstoffatome  sich  so  an  das  von  uns  gegebene  Benzolschema 


Fig.  93. 

anlagern  lassen,  dass  zwei  freie  oder  vielmehr  durch  Wasserstoff  gesättigte 
Bindungseinheiten  sich  an  Kohlenstoffatome  binden.  Dies  geschieht  da- 
durch, dass  wir  die  zwei  Flächen,  welche  bei  je  zwei  in  o-Stellung  be- 
findlichen Kohlenstoffatomen  ausser  den  die  Basis  bildenden  in  einer  Ebene 
liegen,  zu  Theilen  der  Grundfläche  eines  neuen  Benzolrings  machen. 
Hierdurch  erhält  man  zwei  Benzolkerne,  deren  Basen  unter  deroselbefl 
Winkel  zu  einander  geneigt  sind,  indem  sich  je  zwei  Tetraederflächen  be- 
rühren, wie  nebenstehende  Fig.  93  zeigt. 


1)  Armstrong,  Proc.  Cheni.  Soc.  1890,  101. 

2)  Ciamician,  Ber.  24,  651,  1891. 
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Die  durch  Wasserstoff  gesättigten  Valenzen  von  1  und  8,  4  und  5, 
bezw.  die  sie  darstellenden  Tetraederecken  sind  um  die  Länge  einer  Tetra- 
ederkante von  einander  entfernt;  sie  verhalten  sich  also  wie  zwei  in 
m-8telluDgen  befindliche  Kohlenstoffatome.  Während  aber  bei  letzteren 
die  vom  Schwerpunkt  ausgehenden,  durch  Wasserstoff*  gesättigten  Bind- 
ungslinien parallel  gerichtet  sind,  stehen  sie  bei  den  Perikohlenstoffatomen 
fast  senkrecht  zu  einander.  Es  muss  also  der  gegenseitige  Einfluss  dieser 
Kohlenstoffatome  doch  ein  anderer  sein  als  bei  zwei  in  m-Stellung  be- 
findlichen. Und  in  der  ThaC  zeigt  sich  diese  Einwirkung  in  hervorragender 
Weise. 

So  bilden  sich  Sulfone  hauptsächh'ch  nur  bei  solchen  Naphtolderi- 
vaten,  bei  denen  die  Hydroxylgruppe  in  a-Stellung  und  die  HSOs-Gruppe 
in  entsprechender  Peristellung  eingetreten  ist.  Nachgewiesen  sind  derartige 
Bildungen  für: 

a)  die  1  .  8-Naphtolsulfosäure; 

ß)  die  1.3.8  und  1.4.  8-Naphtoldisulfosäuren ; 

y)  die  1.3.6.  8-Naphtoltrisulfosäure. 

Bemerkenswerth  ist  ferner  die  Bildung  des  Naphtostyrils  ^),  also  des 
inneren  Anhydrids  aus  peri-(l  .  8)-Amidonaphtoesäure. 

Auch  alle  übrigen  Verhältnisse,  wie  das  Vorkommen  einer  a-  und 
/^-Modifikation  der  Monoderivate ,  die  Bildung  der  Phtalsäure  bei  der 
Oxydation,  das  leichtere  Entstehen  von  /^-Naphtylarain  aus  /:^-Naphtol 
durch  Einwirkung  von  NH3  gegenüber  der  Bildung  von  a-Naphtylamin 
aus  a-Naphtol  u.  s.  w.  werden  durch  diese  Konfiguration  genügend  auf- 
geklärt. 

Bei  dieser  Annahme  der  Konfiguration  des  Naphtalinkerns  tritt  jedoch 
eine  Schwierigkeit  auf.  Nach  den  oben  erwähnten  für  den  Naphtalinkern 
giltigen  Voraussetzungen  sind  nur  zwei  und  nicht  mehr  als  zwei  Mono- 
substitutionsprodukte  des  Naphtalins  bekannt.  Legt  man  dagegen  die 
von  mir  gegebene  Konfiguration  zu  Grunde,  so  entstehen  von  jedem  Mono- 
substitutionsprodukt  zwei  geometrisch  isomere,  wie  sich  leicht  bei  der  Be- 
trachtung des  Naphtalinkerns  ergiebt.  Bis  jetzt  liegen  jedoch  keine  be- 
weiskräftigen Befunde  vor,  dass  thatsächlich  die  Monosubstitutionsprodukte 
in  zwei  geometrisch  isomeren  Formen  auftreten.  Einer  zu  versuchenden 
Isolirung  derartiger  Verbindungen  dürften  sich  jedoch  auch  erhebliche, 
vielleicht  nicht  zu  überwindende  Schwierigkeiten  entgegenstehen.  Immerhin 
soll  dieselbe  nicht  unversucht  bleiben. 


1)  Vgl.  Eckstrand.  Bcr.  18,  2881,  1885;  Bamberger  u.  Philip,  Bcr.  20, 
237,  1887. 
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y.  Anthracen,  Phenanthren,  Fluoren  u.  s.  w. 

Bei  dem  Anthracen  sind  zwei  BeDzolkerne  vorhanden,  die  darch 
zwei  sich  bindende  Kohlenwasserstofiatome  zusammengehalten  werden ;  seiiie 
Konstitution  ist  also  = 


\/\c/\/ 

Die  Konfiguration  desselben   kann   in  folgender  Weise  (Fig.  94)  wieder- 
gegeben werden: 

Das  Anthrachinon  lässt  sich  aus  dem  Anthracen  leicht  dadurch 
herstellen,  dass  die  Bindung  der  mittleren  Kohlenstofiatome  unter  einander 


■^CfttlKf 


Fig.  94. 


gelöst  wird,   und  die  beiden   an   diese   gebundenen  Wasserstoffatome  ent- 
fernt werden.     An    die   dadurch  frei  werdenden  Kanten  lagern  sich  dann 

die  Sauerstoffatome  an;  wir  erhalten  CgH^v  /CßH.. 

Das  Phenanthren  hat  mit  dem  Anthracen  die  gleiche  procentiscbc 
Zusammensetzung  gemeinsam;  seine  Konstitution  ist  aber  davon  ve^ 
schieden,  nämlich 


Anthiacen,  Phenanthren,  Flaoren. 


^3 


X^ 


=  CH 


\/ 


\ 

■r 


/ 


uraus  ergiebt  sich  folgende  Konfiguration  (Fig.  95): 

Durch    Umwandlung   der    Doppelbindung    der    AethylenkohlenstofT- 
)me  in  eine  einfache   und  durch  Entfernung  der  Wasserstoffatome  wird 


Fig.  95. 

jedem  dieser  beiden  Kohlenstoffatome  eine  Kante  frei.   Lagern  wir  an 
iselben  je  ein  Atom  Sauerstoff,  so  erhalten  wir  das  Phenanthrenchinon, 

I  I 

CeH^— C  =  0 

Die  figürliche  Wiedergabe  der  Konstitution  des  Fluorens, 

/CHgv 


3  Ka 


C6H,(2K 
rbazols  (1)  |  yNH,    macht   einige  Schwierigkeiten.     Die- 

C,H,(2)/ 
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selben  verschwinden  jedoch,  wenn  man  bei  je  zwei 
Kohlenstoffatomen  für  diese  Verbindungen  die  Annahme  macht»  dass  ihre 
Tetraederspitzen  nach  der  gleichen  Richtung  sich  erstrecken.  Die  Möglich- 
keit ist  ja  gegeben,  und  es  ist  diese  Entwicklungsfähigkeit  der  Vau  bei* 
Marsh 'sehen  Benzolkonfiguration  nur  als  ein  Vorzug  derselben  za  b^ 
trachten. 


Fig.  96. 


2.  Kohlenstoff-Sauerstoffverbindungen. 

Kohlenoxyd,  C~0.  Nach  den  bisher  üblichen  AnschauuDgai 
wäre  das  Kohleuoxyd  als  ungesättigte  Verbindung  anzusehen.  Ich  habe 
jedoch  bereits  früher  gezeigt^),  dass  wir  es  hier  mit  einem  Molekül  ni 
thun  haben,  bei  dem  infolge  der  in  ihm  statthabenden  Bewegungen  zwischen 
Kohlen8toflratx)m  und  Sauerstoffatom  die  beiden  freien  Valenzen  nicht  xor 
Wirkung  gelangen.  Folgende  Zeichnung  (Fig.  96)  giebt  das  Kohlenoxjd- 
molekül  wieder: 

Wir  sehen,   dass   durch   die  Bewegung   des  Sauerstoffatoms  um  die 
eine  Kante   des  Tetraeders   bald   dessen  eine  Ecke,   bald  die  andere  Ter- 
deckt  wird,   so   dass    der  Eintritt  eines  zweiten  Sauerstoff- 
atoms erschwert  ist.    Immerhin  giebt  es  ja  eine  SchwinguDgs- 
phase    bei  dieser  Bewegung,   bei    welcher    die  beiden  nicht 
direkt    gesättigten   Ecken    des  Tetraeders   völlig   frei  sind. 
Gewisse  Verbindungen  besitzen  derartige  Atombewegungen, 
dass  sie  sich  mit  dem  Kohlenoxyd  unter  Benutzung  dieser 
Mittellage  umzusetzen  vermögen. 
Kohlendioxyd,  COg.    Das  Kohlendioxyd  gebe  ich  durch  folgende 
Fig.  97  wieder: 

Die  zwei  Sauerstoffatome  schwingen  um  die  beiden  nicht  benach- 
barten Tetraeder  kanten,  was  ohne  jegliche  gegenseitige  BenaehtbeiliguDg 
in  der  Bewegung  ausgeführt  werden  kann.  Trotidem 
dies  der  Fall  ist,  liegt  der  Grund  für  die  Beständigkeit 
des  CO -Moleküls  darin,  dass  in  demselben  eine  sehr 
schnelle  Bewegung  stattfindet.  Dieselbe  erschwert  die 
Anlagemng  eines  zweiten  Sauerstoff atoms.  Nach  A. 
Naumann*)  liegt  der  Anfang  der  Bildung  von  CTj 
bei  400®  C,  jedoch  entstehen  aber  auch  schon  gering« 
Mengen  von  CO.  Mit  steigender  Temperatur  nimnit 
die  Bildung  von  COg  rasch  zu  bis  zu  einem  Maximum,  von  nahezu 
20  Vol.  'V'o  der  Abgase  bei  500—700®  unter  vollständigem  Verbrauch 
des  Sauerstoffs,  wenn  die  Luft  nicht  allzu  rasch  über  die  Kohlen  ströffl«. 

1)  W.  Vuubel,  Ch«m.  Ztg.  19,  1896,  2297. 

5i)  A.  Naumann,  Zeitschr.  f.  angew.  Ch.  20,  1896,  200. 
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Kohlen  Stoff- SauerstoflVerbmd  ungen. 


Ö2ö 


dieser  Temperatur  bilden  sich  immer  iiocli  nur  geringe  Mengen 

aucb    bei  kiiu:^amem   Durcligleit^n    der  Luft    durch  eine  längere 

ihicht.     Dann  nimnit  aber  gegen  900**   die  CO-Bildung  rasch  zu 

bei    1000*^    und    höherer    Temperatur    eine    aus^chliessHehe    bei 

Verbrauch     des    Sauerstoffs    und     ganzlicher    Abwegenheit    von 

ioxyd.    Dass  bei  dieser  hohen  Temperatur  die  Bihiung  des  Kohlen- 

ne  unmittelbare  ist  und  nicht  erM  durch  Reduktion  von  xunächst 

idem  Kohlendioxyd  mittelbar  erfolgt,  geht  aus  den  Vereuchen  von 

[^)  hervor,  wonach  nämlich  gebildetes  Kohlendioxyd  auch  zwischen 

id   llöO'^  durch  Kohlenstoff  nicht   völlig  wieder   zu  Kohlenoxyd 

werden   kann»     Kohlendioxyd  wird  erst   bei  1700*'    zersetzt   und 

in  Spuren, 

gende  Tabelle  giebt  uns  die  nach  Versuchen  von  Ernst*)  bei 
ehiedenen  Temperaturen  sich  bildenden  Mengen  an  Kohlenoxyd 
üendioxyd  bei  Verbrennung  von  Kohle  au  der  Luft. 


Voh  " 

/i>  in  den 

Abgasen. 

Temp. 

CO2 

CO 

0. 

375** 

0,5 

0,0 

20,0 

401«> 

6,2 

0,8 

12,3 

495" 

19,0 

1,6 

0 

675^ 

19,8 

1.1 

0 

700"^ 

18,0 

2,5 

0 

8000 

17,9 

5,9 

0 

900*^ 

10,1 

15,8 

0 

900^ 

0.6 

31,5 

0 

1000** 

0,0 

34,4 

0 

1075*> 

0,0 

34,2 

0 

1092** 

0,0 

34,4 

0. 

hoD  also  in  Uebereinstimmung  mit  dem  oben  Gesagten,  dass 
lafter  die  durch  die  höhere  Temperatur  auch  zu 
r  Thätigkeit  angefachten  Bewegungen  im  Kohlen* 
olekül  sind,  sieb  dasselbe  um  so  weniger  leicht  mit 
m  Sauerstoff  vereinigt. 

OH 
blensäure,  O^C  ,     Die  freie  Kohlensäure  i&t  eine  sehr 

OH 
dige  Verbindung;  in  wässeriger  Lösung  scheint  sie  für  kurze  Zeit 
ähig  zu  sein,*)     Mit    dem    Verdunsteo    des   Wassers   zersetzt   sie 


.  Lang.  Zt'lUcUf.  iiliyalk.  CIu  2,  178,  1887. 

'mit,  Joiiro,  pr,  Ch.  48.  31. 

TgL  auch  W.  Hunipel  u.  J»  Seidt'l.  Bei%  :il,  2997,  1897. 
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sich  aber  voUstaDdig.    Betrachten  wir  die  Konfiguration  der  KohleDiiim^ 
80  zeigt  sich  uns  folgendes  Bild  (Fig.  98): 

Wh*  können  also  die  beim  Kohlensauremolekül  stattfindendeo  fi^ 
wegungen  entweder  durch  I  und  III  oder  U  und  IV  darstellen.  lo 
beiden  Fällen    ist  der   leichte  Uebergang   in  Kohlendioxjd    nicht  schwer 

I  U 


ni 


IV 


Fig.  98. 

ZU  erklären,  da  die  Vereinigung  von  Hydroxyl  und  Wasserstoff  in  od- 
facher  Weise  vor  sich  gehen  kann.  Ersetzen  wir  dagegen  den  Wasser- 
stoff ganz  oder  theil weise  durch  Metall,  so  sind  die  Atombew^ungen  viel 
weniger  lebhaft  und  die  gegenseitige  Anziehung  von  ONa  durch  CO  '^ 
stärker. 

Methyalkohol,  CHgOH.  Der  Methylalkohol  lässt  sich  folgender- 
massen  darstellen  (Fig.  99): 

Das  Sauerstofiatom  vermag  nach  jeder  der  drei  anderen  Ecken  des 
Kohlenstofiletraeders  zu  schwingen  (Fig.  I),  und  wird  dies  abwechselnd 
thun,  je  nach  der  Schwingungsrichtung  der  drei  am  Kohlenstoff  direkt 
gebundenen  Wasserstoffatome.  Auch  Fig.  II  dürfte  vielleicht  in  Erwägoog 
zu  ziehen  sein,   wodurch  dann  auch  eher  der  Unterschied   xwischen  dem 


Kohlemtoff-Saaeratoffverbindongen. 
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Atomyolum  des  HydrozylsauerstofTs  gegenüber  dem  Ketonsauerstoff  erklärt 
8em  würde.  Die  höheren  Glieder  der  Reihe  leiten  sich  dann  durch  Ersatz 
dieser  Wasserstoffatome  durch  Alkylgruppen  ab. 


II 


Fig.  99. 


Formaldehyd,  CHgO  (Fig.  100). 

Das  Sauerstoffatom  bewegt  sich  abwechselnd  um  die  Kante  der 
I^oppelbindung  nach  den  anderen  beiden  Tetraederecken.  Durch  Ersatz 
^es  einen  Wasserstoffatoms  durch  Alkjl  erhalten  wir  die  Homologen  des 
Formaldehjds,  durch  Ersatz  beider  die  Eetone. 


Sjg.  100. 


Fig.  101. 


Methyläther,  CH3OCH3  (Fig.  101). 

Die  beiden  Kohlenstoffatome  können  sich  abwechselnd  den  Punkten 
A.  B  bezw.  der  durch  jene  dargestellten  Kante  nähern  bis  zur  vollständigen 
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Anlagerung,  wobei  die  Wasserstoffatome  die  entgegengesetzten  BewegungeD 
ausführen  werden.  Die  Bildung  tertiärer  Aether  dürfte  w^en  derAlkjl- 
gruppen,  die  die  vierte  an  Wasserstoff  gebundene  Ecke  des  Tetraeden 
verdecken,  nur  schwierig  erfolgen. 

Ameisensäure,  HCOOH. 

Die  Art  der  Bewegungen  ergiebt  sich  aus  der  Fig.  102  I  u.  II.  Darch  die 
Anlagerungsfähigkeit  der  Hydroxylgruppe  an  das  KarbonylsauerstoffiitoiD 
ist  die  Beständigkeit  des  Moleküls  garantirt.  Die  Kohlensäure  ist  eioe 
unbeständige  Verbindung  wegen  der  Störungen,  die  die  Hydroxylgroppen 


n 


Fig.  102. 

in  ihren  gegenseitigen  Bewegungen  wechselweise  hervorrufen;  die  Karboxyl* 
gruppe  dagegen  zeigt  dies  nicht.  Die  leichte  Umbildung  der  Karbonyl- 
gruppe  der  Aldehyde  in  die  Karboxylgruppe  der  Säuren  hat  wohl  ebeo- 
falls  ihren  Grund  in  der  harmonischen  Zusammen  Wirkung  von  Eetoo- 
sauerstoff  und  Hydroxyl. 

Die  Konfiguration  •  der  zweibasischen  Säuren ,  deren  LöslichkeitsTtf* 
hältnisse  so  sehr  auffallende  sind,  ist  bereits  an  an- 
deren Orten  gegeben  worden. 

Furfuran,  C^H^O.  Das  Furfuran  könoen  wir 
uns  entsprechend  dem  Pyrrol  und  Thiophen  vorstellen 
als  einen  Benzolkern,  in  dem  zwei  Methingroppen 
durch  Sauerstoff  ersetzt  sind.  Wir  haben  alsdann  fol- 
gende Konfiguration  (Fig.   103). 

Das  Sauerstoffatom  füllt  also  die  Lücke  voll- 
ständig aus.  Zur  Anlagerung  von  Wasserstoff  «^ 
dasselbe  fehlt  es  infolge  der  Anwesenheit  der  übrigen  WaaserstofBitoiDe 
an   Platz.     Das   Sauerstoffatom    kann    um  die  Auaseukante   rotiren,  vo^ 

1)  W.  Vau  bei.  Jouro.  pr.  Ch.  5»,  30. 


1-Mg.  11« 
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ausgesetzt,  dass  die  Wasserstoffatome  dies  zulassen,  da  dieselben  andern- 
falls Idcht  in  Kollision  mit  dem  ßauerstoffatom  gerathen.  Die  Bindung  des 
Sauerstoffsatoms  im  Centrum  ist  eine  vorübergehende  und  »echselnde;  sie 
ist  vielmehr  als  ein  Verdecken  der  freien  Valenzen  infolge  der  Lagerung 
anzusehen. 

Bei  den  zweibasischen  Säuren  zeigen  die  der  Oxalsäure- 
reihe nach  L.  Henryk)  folgende  Werthe  hinsichtlich  der  Wasserlös- 
lichkeit: 

Temperatur:   Löslichkeit: 

10  ö  5,3 

15«  139 

14,5  <>  5,14 

14«  83 

150  1,44 

sehr  leicht  löslich 

sehr  wenig  löslich 


Oxalsäure, 

Malonsäure, 

Bernsteinsäure, 

Glutarsäure, 

N.  Adipinsäure,   CgO^H^o, 

Pimelinsäure,        CyO^Hjg, 

Korksäure,  CgO^Hj^, 


CgO^Hg, 
C3O4H4, 


Sebacinsäure,         Cio^^H^g, 


sehr  wenig  löslich. 


f 


Somit  ist  nach  Henry  die  Löslichkeit  der  Säuren  mit  paarer  An- 
zahl von  Kohlenstoffatomen  gering,  die  der  mit  unpaarer  Anzahl  gross. 
In  demselben  Verhältnisse  stehen  auch,  entsprechend  den  Regeln  von 
Carnelley  und  Thomson,  die  Schmelzpunkte. 

Der   Wechsel  in   der  Löslichkeit   der   Säuren   lässt  sich  durch   die 
Konfiguration  erklären.^  Nebenstehende 
Fig«  104  giebt  die  Oxalsäure  wieder. 

Die  beiden  Hydroxylgruppen,  so- 
wie die  Karbonylsauerstoffatome  sind, 
wie  die  Zeichnung  wiedergiebt,  an  ent- 
gegengesetzten Theilen  des  Systems  au- 
gebracht Ihre  Wirkung  in  betreff  der 
Löslichkeit  ist,  wie  auch  immer  dieselbe 
sich  äussern  möge,  also  in  entgegen- 
gesetztem Sinne  thätig  und  hebt  sich 
deshalb  ziemlich  auf.  Die  in  der  Figur 
wiedergegebene  Mittellage  ist  die  einzig  mögliche,  da  andernfalls  die  Hy- 
droxylgruppen mit  einander  kollidiren  würden. 

Die  Konfiguration  der  Malonsäure  zeigt  folgende  Fig.  105: 

Sie  ist  infolge  der  Bewegung  der  beiden  am  Kohlenstoff  sitzenden 
Wasserstoffatome  die  einzig  mögliche.     Hierdurch  wird  bewirkt,   dass  die 


Fig.  ICH. 


1)  L.  Henry,  Ckimpt.  rend.  99,  1157,  100,  60;  vgl.  auch  100,  943. 

2)  W.  Vau  bei,  Journ.  pr.  Ch.  59,  30,  1899. 

VaDb«l,  Theontiaelia  Chemie.  34 
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Hydroxylgruppen  nicht  entgegengesetzt  gerichtet  sind;   deshalb  kombiiurt 

sich  hier  ihre  lösende  Wirkung:  Du 
Gleiche  gil^  von  den  beiden  Karboofl* 
sauerstoffiatomen.  Der  Gesammteffekt  iit 
also  eine  erhöhte  Löslichkeit  der  Haloo- 
saure  gegenüber  der  Oxalsäure. 

Bei  der  Bernsteinsäure  haben  wir 
folgende  Konfiguration  (Fig.  106  I): 

Die  in  Fig.  106  II  wiedergegebeoe 
Konfiguration  entspricht  nicht  der  Wuk» 
lichkeit,  da  durch  eine  solche  lügenm; 
die  Wasserstofiatome  in  ihren  Bewegungei 
gestört  werden.  Wir  können  deshalb  ak 
Grundsatz  aufstellen:  Die  an  Wasserstoff  gebundenen  Kohleo- 
Stoffatome  einer  Kette  ordnen  sich   immer  so  an,  dassdie 


Fig.  105. 
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Fig.  106  I  und  IL 


Wasserstoffatome   des    folgenden   sich    auf  der  entgegenge- 
setzten Seite  befinden,  wie  die  des  vorhergehenden. 
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Hierdurch  ergiebt  sich,  dass  die  Karboxylgruppen  der  Berosteiosäure 
Inf  der  eDtg^engeeetzten  Seite  angebracht  sind,  und  wird  dementsprechend 
ikre  löseode  Wirkung  geschwächt 

Die  Glutarsäure  zeigt  folgende  Lagerung  (Fig.  107): 


^"^ 


Fig.  107. 

Dieselbe  ist  derjenigen  der  Malonsaure  ähnlich  und  demgemäss  ist 
tuch  hier  wieder  eine  grössere  Löslichkeit  vorhanden.  Bei  den  folgenden 
Gliedern  ist  die  Lagerung  und  hierdurch  bedingt  die  Löslichkeit  in  gleicher 
Weise  von  der  Anzahl  der  Kohlenstoffatome  abhängig. 

3.  Kohlenstoff-Stickstoff  und  Kohlenstoff-Stickstoff-Sauerstoff- 

verbindunsen. 

Cyan,  C^Ng  =  C^.  N  —  N  7^  C  oder  Nz^C  — C  N.  Erstere 
Formel,  bei  der  wir  fünfwerthigen  Stickstoff  anzunehmen  haben,  wäre  an- 
scheinend die  für  unsere  Theorie  am  besten  passende.  Wir  können  sie 
durch  folgende  Konfiguration  wiedergeben: 


Fig.  108  I. 


Fig.  108  II. 


Bei  der  zweiten  Formel  würde,  falls  wir  eine  starre  Bindung  an- 
nehmen, die  eine  Valenz  des  Stickstoffatoms  unbesetzt  bleiben. 

Wir  können  und  müssen  wohl  auch  schon  der  Gasform  des  Cyans 
w^en  die  Annahme  machen,  dass  in  dem  Molekül  eine  fortwährende  Be- 
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weguDg  stattfindet,  so  dass  also  die  durch  die  Figuren  wiedergegebeoea 
Lagerungen  nur  bestimmte  Phasen  der  Bewegung  sind;  dieselbeo  Iöko 
sich  mit  einer  solchen  Schnelligkeit  ab,  dass  wie  in  vielen  andern  FiUeo 
die  für  eine  kui:ze  Zeit  vorhandenen,  freien  Valenzen  nur  unter  bestimmten 
Bedingungen  zur  Wirkung  kommen  und  eine  chemische  Umsetzung  hervor 
rufen  können. 

Der  Uebergang  des  Dicyans  in  Paracyan,  (CN)x,  ist  leicht  denkbir 
und  bedarf  daher  wohl  keiner  Erörterung. 

Cyanwasserstoff,  H  — C^N  oder  H  — N=C,  CyaDi'de 
und  Isocyanide.  Der  Cyanwasserstoff  zeigt  ein  chemisches  Verhalten, 
das  beiden  Formeln  entspricht.  Wir  haben  ihn  stereochemisch  folgeoder- 
massen  darzustellen,  wobei  beide  Konfigurationen  nur  Phasen  der  Beweg- 
ung sind  (Fig.  109). 


Fig.  109  I. 


Wir  haben  es  also  bei  der  Blausäure  mit  einem  äusserst  labilen  Holdnl 
zu  thun ;  deshalb  ist  es  sehr  wohl  möglich,  dass,  unter  Bezugnahme  ini 
Pf  lüger 's  Anschauungen^)  über  die  Zusammensetzung  des  Biogens  und 
über  die  Bedingungen  des  Lebens  überhaupt,  die  starke  Giftwirkung  der 
Cyanwasserstoffsäure  auf  der  ausserordentlichen  Labilität  des  Moleküls 
beruht,  wodurch  dasselbe  befähigt  erscheint,  in  den  Biogenen  eine  tief- 
greifende Zersetzung,  eine  Vergiftung,  hervorzurufen. 

In  den  Salzen  der  Cyanwasserstoffsäure  wird  eine  Labilität  in  den 
Massstabe  vielleicht  nicht  vorhanden  sein,  doch  ist  es  wohl  möglich,  dass 
dieselben  unter  Umständen  in  verschiedenen  Modifikationen  auftreten. 
Solche  Isomere  finden  sich  bei  den  Aethylverbindungen,  den  Nitrileo 
und  Isonitrilen.  Ihre  Konfiguration  erklärt  sich  leicht  aus  den  oben 
für  die  Bewegungsphasen  der  Blausäure  gegebenen  Bildern. 

Die  Nitrile,  R  —  C:=N,  lassen  sich  durch  folgende  Zeichnung 
darstellen  (Fig.  110): 

1)  Vgl.  Z.  B.  Verworn,  Physiologie. 


Kohlenstoff-Stiekstoff  und  Eohleostoff-Stickstofr-SaucrstoffvcrbinduDgen. 
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Durch  die  Bewegungen  der  Wasserstoffatome  des  Aethyls  ist  die 
Valenz  I  des  Stickstoffatoms  geschützt.  Auch  findet  ein  Hin-  und  Her- 
sc^wingen  der  Gruppe  ^d  C  •  CH3  statt,  so  dass  abwechselnd  die  eine  und 
die  andere  Nebenvalenz  des  Stickstoffatoms  gebunden  wird.  Diese  Kon- 
figuration erklärt  die  grosse  Reaktionsfähigkeit  der  Nitrile,  wie  z.  B.  Ver- 


Fig.  tio. 

seifung,  Anlagerung  von  Wasserstoff,  Wasser,  Schwefelwasserstoff,  Halogen- 
wasserstoff u.  s.  w. 

Die  Konfiguration  der  Isonitrile  ergiebt  sich  leicht  aus  der  Struktur- 
formel, R— N^C  (Fig.  111). 

Das  Kohlenstoffatom  von  C  -'.-  N  schwingt  wie  das  Sauerstoffatom 
beim  Kohlenoxyd  oder  das  Kohlenstoffatom  beim  Cyan  und  schützt  da- 
durch die  Nebenvalenzen  des  Stickstofiatoms.  Die  Grösse  der  Alkylgruppe 
verhindert  den  Uebergang  von  Isonitrilen  in  Nitrile. 

Die  Unterschiede,  die  bei  den  Alkylderivaten  der  Cyansäuren, 
HON  i  J  C,  und  O  =  C .  NH,  auftreten,  sind  nicht  schwierig  erklärbar. 
Folgende  Zeichnungen  (Fig.  112  I  und  H)  geben  die  Konfiguration  der 
Isocyansäure  und  der  Cyansäure  wieder,  deren  Ester  durch  Ersatz  des 
Wasserstoffes  durch  Alkyle  entstehen.  Die  Bewegungen  der  einzelnen 
Atome  sind  leicht  aus  der  Figur  ersichtlich. 

Bezüglich  der  Cyanurverbindungen,  die  bekanntlich  als  sym- 
metrische Triazine  mit  folgendem  Kohlenstoff-Stickstoffring  versehen 
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aufgefasst  werden^),   ist   eine  entsprechende  Konfiguration  nicht  8diwieri| 
aufzubauen.     Dieselbe  lässt  sich  jedoch,   da  unter  allen  UnistäDden  oh 


Fig.  U2  I. 


Fig.  112  n. 


plane  Anordnung  nicht  vorhanden  ist,  nicht  gut   figürlich  wiedergeben» 
weshalb  ich  darauf  verzichten  will. 

Harnstoff,   C  =  0<;  .   Der  Harnstoff  lässt  sich  durch  folgende 

\NHj 
Konfiguration  wiedergeben  (Fig.  113): 


Fig.  113. 


Die  Eineaurigkeit  dieser  Verbindung  ergiebt  sich  aus  der  Figur.  & 
fehlt  eben    an  Platz    zur  Anlagerung   von    z.  B.  2  HCl,    da   die  Amido- 


1)  Vgl.  O.  Diel 8,  Ber.  82,  691,  1809. 
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gruppen  nicht  genügend  zur  Seite  schwingen  können,  ohne  die  Beweg- 
ungen des  Sauerstoffatoms  zu  stören.  Anders  liegt  die  Sache  beim  Hydrazin, 
bei  welchem  den  Amidogruppen  genug  Raum  zur  Seitwärtsbewegung  zur 
Verfugung  steht,  während  wir  beim  Phenylhydrazin,  wo  dies  wegfallt, 
wieder  nur  1  Mol.  HCl  anlagern  können;  wir  erhalten  das  Salz 

CßHsNHNHa.  HCl. 
Pyrrol,  C4H4NH.     Die  Konfiguration  dieses  Körpers  habe  ich  be- 
reits in  meiner  Abhandlung  über  das  Stickstofiatom,  sowie  in  einer  anderen 
Arbeit  ^)  über  das  Verhalten  stickstofi^haltiger  Kerne  gegen  nascirendes  Brom 
gegeben  (Fig.  114),  (vgl.  auch  S.  28  dieses  Bandes). 


Fig.  114. 


Fig.  115. 


Die  Ergebnisse  dieser  Untersuchung  stimmen  sehr  gut  mit  den  Er- 
wartungen. Das  Wasserstoffatom  der  Imidgruppe  ist  im  stände  auf  alle 
vier  an  Kohlenstoff  gebundenen  Wasserstoffatome  zu  wirken,  auf  die 
nächstetehenden  vielleicht  etwas  intensiver  als  auf  die  entfernteren.  Das 
sich  zuerst  an  die  Imidgruppe  anlagernde,  nascirende  Brom  bezw.  die 
sich  gleich  verhaltende  Diazogruppe  können  deshalb  durch  Drehung  des 
Stickstoffatoms  um  die  Kante  AB  an  alle  vier  Kohlenstoffatome  geführt 
werden.   Hypothese  und  Thatsachen  stehen  also  im  Einklang  mit  einander. 

Pyridin,  C5H5N.  Hinsichtlich  der  Pyridin konfiguration  ist  wohl 
obenstehendes  Schema')  das  der  Wirklichkeit  am  meisten  entsprechende 
(Fig.  115). 

Das  Wasserstoffatom  am  C3  verhindert  durch  seine  Schwingungen 
die  Anlagerung  von  Wasserstoff  an  Ni  und  die  von  C^  und  C5  die  An- 
lagerung an  Njy.  Daher  haben  wir  hier  nur  eine  sogenannte  dreifache 
Bindung  des  Stickstoffatoms  anzunehmen.    Das  Sticksloffatom  des  Pyridins 


1)  W.  Yaabel,  Joum.  pr.  Ch.  60,  368. 

S)  Vgl.  Yaubel,  das  Stickstoffatom,  Barth,  Leipzig  1801. 
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entbehrt  hierdurch  auch  die  Fähigkeit  auf  die  BromsubstitutioD ')  zo 
wirken.  In  der  That  sind  weder  Pyridin,  noch  Chinolin,  Phenylakridio 
u.  8.  w.  in  der  Lage,  Brom  mit  grösserer  Leichtigkeit  zu  substituireo. 

Piperidin,  CgH^^NH.  Dieser  Korper  besitzt  eine  Imidogmppe 
wie  das  Pyrrol,  die  jedoch,  wie  auch  das  Schema  (Fig.  116)  zeigt,  mcht 
Brom  substituirend  wirken  kann,  denn  durch  das  Aufheben  der  Central- 
bindung  und  die  jetzt  äusserst  leicht  stattfindenden  Bew^ongeo  der 
Kohlenstofiatome  kann  dieselbe  nicht  mehr  in  eine  fest  bestimmte  Lag« 
zu  denselben  gelangen. 


Fig.  116. 


Fig.  117. 


Pyrazol,  CgHgNjjH.  Nebenstehendes  Konfigurationsbild  (Fig.  IH). 
das  ich  bereits  vor  fünf  Jahren  gab,  erklärt  den  leichten  Uebergang  da 
Wasserstoffatoms  von  einem  Stickstoff  zum  andern  durch  eine  kleine  Be- 
wegung im  Sinne  des  Pfeilstriches.  Durch  eben  dieselbe  Bew^ung  kann 
aber  auch  das  Wasserstoffatom  an  das  Kohlenstoffatom  Ci  treten,  worauf 
dann  natürlich  eine  entsprechende  Umwälzung  der  Bindungen  statt  bat, 
ohne  dass  jedoch  eines  der  betreffenden  Atome  seine  Stellung  in  erheblicher 
Weise  ändern  müsste.  Diese  Konfiguration  giebt  uns  auch  Aufschli» 
über  die  Ungleichheit  der  beiden  Phenylmethylpyrazole ') 


1)  W.  Vau  bei,  Jooni.  pr.  Ch.  60.  368. 

2)  W.  Vau  bei,  Journ.  pr.  Ch.  ÖO,  365. 

3)  L.  Knorr,  Liebig'e  Ann.  279,  188;  Vau  bei,  Journ.  pr.  Ch.  50,  365. 
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CsHj  CgHj 

^N N  ^N— N 

und 
HC  CCHj  H,CC  CH 

>ch/'  \m/ 

denn  erstens  wird  die  Drehung  durch  die  Masse  der  Phenjigruppe  er- 
schwert, dann  aber  wirkt  auch  dessen  Volum  beengend  auf  den  freien 
Raum  und  verhindert  die  Umlageruug. 

Nach  Buchner's^)  Angaben  vermag  das  Pjrazol  nur  ein  Atom 
Brom  aufzunehmen.  Dies  stimmt  durchaus  mit  obiger  Konfiguration. 
Nur  auf  ein  Wasserstofiatom  kann  die  Imidgruppe  in  besonders  hervor- 
ragender Weise  wirken. 

Dagegen  kann  das  (1)  Phenylpyrazol  nach  Balbiano^)  drei  Atome 
Brom  aufnehmen.  Dies  lasst  sich  vielleicht  durch  die  Grösse  der  Phenyl- 
gruppe  erklaren,  die,  da  sie  den  Wasserstoff  ersetzt,  auch  dessen  die  Sub- 
stitution befördernde  Eigenschaften  in  gewissem  Grade   angenommen   hat 

4.  Wasserstoff-Sauerstoff-  und  Wasserstoff-Stickstoff- 
verbindunsen. 

Wasser,  H2O.  Das  Wasser  existirt  in  allen  drei  Aggregatzustan- 
den. Es  hat  seine  grösste  Dichte  bei  3,7  ^  C.  Bei  Verwandlung  des 
Wassers  in  Eis  findet  eine  bedeutende  Ausdehnung  statt.  100  Vol. 
Wasser  von  0°  C.  geben  107  Vol.  Eis  von  0°;  das  specifische  Gewicht 
des  Eises  ist  also  gleich  0,93.  Die  Krystallform  ist  hezagonal,  und  zwar 
sind  es  hexagonale  Bhomboeder. 

Die  Schmelzwärme  des  Wassers  beträgt  14,4  K,  die  latente  Ver- 
dampfungswärme 96,7  K  und  zwar  für  die  Verwandlung  von  18  g  Wasser 
von  100°  in  Dampf  von  100°.  Dabei  entstehen  aus  1  Vol.  HgO  von 
100  <>  1696  Vol.  Dampf  von  100°. 

In  dem  flüssigen  Wassermoleküle  sind  mehrere  Dampfmole- 
küle (Fig.  118)  vereinigt,  und  zwar  nehme  ich  der  Krystallform  des  Eises  und 
der  Form  des'  Sauerstoffs  entsprechend  6  Mol.  H^O  in  einem  Flüssigkeits- 
molekül an.  Die  von  mir  für  die  Grösse  der  Molekularassociation  flüssiger 
Korper  ausgeführte  Berechnung^)  ergab  in  der  Nähe  des  Siedepunktes 
die  Zahl  4,4,  so  dass  bei  niederer  Temperatur  demgemäss  6  HgO  in  einem 
flüssigen  Wassermolekül  angenommen  werden  können.  Dieselben  sind  in 
folgender  Weise  angeordnet,  wobei  die  Fig.  119  nur  3  Mol.  HgO  wiedergiebt. 


1)  Baohner,  Liebig's  Ann.  273,  256;  Vaubel,  Journ.  pr.  Ch.  50,  369. 

2)  Balbiano,  Ber.  26,  194  c;  Journ.  pr.  Ch.  50,  369. 

3)  W.  Vaubel,  Jonm.  pr.  Ch.  67,  337  und  S.  344,  356,  376  d.  Bds. 
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Beim  Uebergang  in  den  Dampfzustand  tritt  dann  ein  Zerfall  in  die  £inzel- 
moleküle  ein. 

Die  Bewegungen  der  Waeserstoffatome  denke  ich  mir   in  d&  WAe, 
dass  dieselben  um  B  oder  D  nach  A,  E,  F,  C  schwingen ,   so  dass  tbo 
die   beiden  Wasserstoflfatome   die   vier  Ecken  A  B  C  D  in   so  scbneller 
Aufeinanderfolge  berühren,   dass   eine  weitere  Anlagerung  nur  unter ge    | 
wissen  Verhältnissen  möglich  ist.    Ich  will  hier  auf  etwas  hinweisen,  wis    J 
ich  erst  später  genauer  besprechen   kann.     Die  Wasserstoffatome  werden 


Fig.  118. 

vom  Sauerstoff  angezogen ;  sie  suchen  sich  also  dessen  Schwerpunkt  mög- 
lichst zu  nähern.  Dem  widerstrebt  aber  ihre  durch  Wärme  und  Liebt 
empfangene  Bewegungsenergie;  sie  werden  also  um  die  durch  die  An- 
ziehung gegebene  Mittellage  Schwingungen  ausführen. 

Geht  nun  das  Wasserraolekül  in  das  Eismolekül  über,  bo  findet 
eine  Umlagerung  statt;  wir  erhalten  folgende  Form  (Fig.  120): 

Die  Raumgrössen,  welche  die  Molekülkomplexe  des  flüssigen  Wassen 
sowie  des  Eises  eiunehmeD,  lassen  sich  nun  in  folgender  Weise  berechnen. 

Für  das  Molekül  des  flüssigen  Wassers  haben  wir  einen  Cylinder 
anzunehmen,  dessen  Grundfläche  einen  Kreis  mit  dem  Radius  2  darstellt 
und  dessen  Höhe  =  3,732  ist.  Der  Rauminhalt  dieses  Cylinders  be- 
trägt 46,90. 

Für  das  Molekül  des  Eises  sind  die  betreffenden  Grossen  =  2,732 
und  3  und  demgemäss  der  Rauminhalt  =  70,35. 

Das  Verhältnis  des  Rauminhalts  von  Wasser  von  0®  lu  dem  tob 
Eis  von  0°  beträgt  100:107,  während  es  sich  hiemach  zu  100:150 
berechnet. 

Immerhin  zeigen  beide  Zahlen  die  gleiche  Tendenz,  wozu  noch  kommt} 
dass  dem  Wasserraolekül  komplex  als  solchem  eine  grossere  Beweglichkeit 
innewohnen  wird,  als  dem  Eismolekülkomplex.  Auch  nimmt  die  Didite 
des  Eises  von  0^  an  noch  etwas  ab;  es  sind  also  neben  den  Eismole- 
külen noch  nicht  umgewandelte  Wassermoleküle  bei  0^  vorhanden. 


Wliün  rt  olf'Sati  erat  off-  und  Wnsserüfoff-StlckgtüjrTCTljiodiio^ii. 
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Röntgen  *)  machte  die  entgegengesetzte  BeobÄclitung  für  das  Wasser- 

ilßolekül.     Das  Dichtemaximum    des  Wassers    ist   bekanntlich  schon  öfter 

I  durch    die  Annahme  erklärt  worden,   dass    in  dem  flüssigen  Wasser  noch 

[Eiftmoleküle   enthalten   seien,    welche    bei   Wärmezufuhr   nach    und    nach 

unter    Volum  Verminderung     in    gewöhnliche    Wassermoleküle    übergehen' 

Eontgen   wies    darauf  hin^    dasa  durch  dieselbe   Annahme  auch   diese 


^ 


Pig,  120, 

Anomalien  im  Verhalten  des  Waasera  unter  höheren  Drucken  befriedigend 
erklärt  werden  können. 

Vergleichen  wir  mit  dem  Dampf molekul  des  Wassere  das  Methan, 
W  finden  wir,  dass  diesem  die  Flüssigkeit  abgeht,  mit  andern  Molekülen 
«ch  so  zueammenzulagern^  wie  das  Wassermolekül.  Es  wird  also  weit 
leichler  gasförmig  bleiben  als  das  Dampf molekül  des  Wassers. 

Das  Benzolmolekül  unterscheidet  sich  von  dem  Wassermolekül 
dadurch,  dass  in  dem  ersteren  wohl  die  Kohlenstol'fatome  um  die  Aussen- 
bnte  rotiren  können,  wobei  die  Wasserstoffatome  ihren  Platz  wechseln. 
Aber  eine  Umlagerung  ist  nicht  möglich.  Wird  unn  das  Benzolmolekül 
flo  weit  abgekühlt,  dass  es  fest  wird,  so  hören  die  inneren  Bewegungen 
[der  Kohlenstüflatorae  auf.  Wir  werden  also  das  Dichtemaxim  um  beim 
tnzol  in  festem  Zustande  haben. 

Hier   wäre   noch   das  Verhalten   des   Toluols   in   anderer  Hin  siebt 

lerkenswerth.     Dasselbe    wird  nämlich   bei  — 2B^  C    noch  nicht  fest, 

as   seinen  Grund    in   den  Bewegungen    und   der  Lagerung   der  Methyl* 


1)  Bö o Igen,  Wied.  Aon.  ^,  DL 
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Fig.  12L 


gruppe  hat.     Dagegen   hat  p-Xylol   infolge  der  symmetrischen  Lagenuif 
der  Methylgruppen  den  Schmelzp.  13®  C. 

Wasserstoffsuperoxyd,  HgOg.     In  ähnlicher  Weise  läset  sich 
nun  auch  das  WasserstofTsuperoxydmolekül  darstellen,   indem  wir  je  xwd 

Sauerstoffatome  mit  einer  Dreiecksfläcbe  xn- 
sammenlegen.  Wir  erhalten  dann  folgoide 
Form  (Fig.  121). 

Je  eines  der  Wasserstoffatome  schwisgt 
nach  den  vier  betreffenden  Ecken  eines  Saaer- 
Stoffatoms.  Von  diesen  Wasserstoffsupero:)^- 
molekülen  können  sich  nun  wiederum  mehnre 
zusammenlagen]. 

Die  grössere  Dichte  und  Zähigkeit  des  Wasserstoffsuperoxyds  erklärt 
sich  aus  der  verminderten  Anzahl  der  Wasserstofifatome,  die  infolge  ihier 
Schwingungen  ja  doch  die  Molekularbewegung  hervorrufen.  Die  leidite 
Zersetzlichkeit  rührt  daher,  dass  geringe  Kräfte  genügen,  um  die  Wasser- 
Stoffatome  zu  veranlassen,  wieder  Wassermoleküle  zu  bilden,  indem  sie 
in  dieser  Form  allein  gegenüber  allen  äusseren  Einflüssen  ein  Sauerstoff* 
atom  zu  sättigen  vermögen. 

Ammoniak,  NH3.  Bekanntlich  vermag  das  StickstofFatom  sich 
nur  mit  drei  Wasserstoffatomen  und  nicht  mit  fünf^  ja  überhaupt  nicht 
mit  fünf  gleichen  Radikalen  zu  vereinigen.  Somit  müssen  also  die  dm 
Wasserstoffatome  des  Ammoniaks  in  der  Lage  sein,  das  StickstofTatom 
unter  gewöhnlichen  Umständen  zu  sättigen.  Die  Konfiguration  des  Am- 
moniaks ist  folgende  (Fig.  122): 


Fig.  122. 


Fig.  123. 


Fig.  m. 


Während  H^  nach  A  B  und  A  E  schwingt,  bewegen  sich  H°  nach 
CE  und  CB  und  H^^^  nach  DB  und  DE.  Die  Schwingungen  könuen 
sich  so  folgen,  dass  keine  Kollision  eintritt. 

Lassen  wir  nun  HCl  anlagern,  so  erhalten  wir  folgendes  (Fig.  123): 


Waioi?nioflF*Siiner5tfjff-  UQtl  WüßserntoflT-Slick^ 


duageu. 


541 


^^Hpie  Waöaersloffatoine  werden  durch  das  Cl  angexogeu.    H'    schwingt 
^■^   awf   dem  Wege  AE    hin  und    her,    H^^  auf  C  E,   H^'i  nach  DE. 
W^  nach  BE. 

Das  Ammoniak   vereinigt   sich    wahröcbeinlich   in  wässeriger  Losung 
mit  Wusser  zur  Verbindung  NH^OH,  eineui  alkalisch  reagireuden  Körper. 
HlTir  können   diese  Verbindung    durch    folgende   Konfiguraliön    darstellen 
mig,  124), 

B       Auch  hier  vermögen  die  Wasseretoffaiome  Schwingungen  auszuführen, 
^pne    zu    kollidiren.     Interessant   ist   die   grosse  Voluinzuimhme,   die   das 
■Wasser  bei  der  Absorption  von  Aramonrak  erfährt»   und  die    wohl  ausser 
ton  der  grossen  Beweglichkeit  des  NH^-moleküls  daher  rührt,  dass  Waaser- 
■lolekQlkomplexe    durch    die    Vereinigung   von    NH3    mit    H^^O    gespalten 
■Verden    und    dadurch  einen  grosseren  Kaum  einnehmen.     Hierbei  ist  auf 
die  elektrolytische  Dissociation  zunächst  keine  Rücksicht  genommen  worden. 
■       Hjdroxylamin,  NH^,OH,    Die  Konfiguration  des  Rvdroxylamrna 
Bt  leicht   wiederzugeben;    ich    verzichte  vorerst  hierauf,    da  dieser  Körper 
Bezw.  Derivate   desselben    spater   bei  Besprechung  der  Oxime   noch    aus- 
führlicher behandelt  werden. 

Die  Anlagerung  von  HCl  kann  in  derselben  Weise  wie  beim  Am- 
Bponiak  erfolgen,  ebenso  diejenige  des  H^O  bei  der  Bildung  des  Hydro- 
Bylaminhydrats* 

B  Hydrazio  oder  Diamid,  N^H^  ^  HgN  - NH^, 
fl  ,,Dteser  von  Curtius  entdeckte  Körper  ist  auch  in  freier  Form  be- 
Hannt,  iudem  er  au.^  b^einen  Salzen  durch  Alkalien  als  ein  eigenthümlieh 
Becheudesi  beständiges  Gas  abgeschieden  wird.  Es  ist  wie  das  Ammoniak 
Bne  Base;  mit  zwei  Aequ.  Säuren  verbindet  es  sich  zu  Balzen,  von  denen 
^B>er  das  salzsauro  Balz  und  dementsprechend  wahrscheinlich  auch  die 
fetreflTenden  andern  in  wässeriger  Losung  hydrolytisch  gespalten  sind. 
Interessant  ist  noch  die  Verbindung  N^H^,  Nj^H,  das  stickstofl Wasserstoff- 
^lure  Hydrazin,  Das  Salz  NgM^,  2  N^H  konnte  bisher  nicht  erhalten 
Berdeo,  wahrscheinlich  weil  es  an  Raum  für  die  Anlagerung  eines  zweiten 
Bloleküls  HNg  mangelt/* 

™        „Bekannt   ist   auch    das    Hydrazinhydrat,    NgH^,    H^O,    welches   aus 

dem  Sulfat  mittels  Kalilauge  dargestellt  wurde.    Dassell>e  bildet  eine  etwas 

Bchwer    bewegliche   Flüssigkeit,    raucht   deutlich    an    der  Luft.»   siedet   bei 

Bd9;5  mm  bei  118,5^0.,  besitzt  einen  schwachen,  aber  nicht,  wie  bei  dem 

^Bydrazin  selbst«  an  Ammoniak  erinnernden  Geruch,  schmeckt  laugenartig, 

ist  hygroskopisch   und  zieht  Kohlensäure  aus  der  Luft  an.     Mit  AJkohol 

und  Wasser  ist  es  in  allen  Fällen  mischbar.    Unter — ^14"C,  krystalhsirt 

es.     Sein  specifiscbes  Gewicht  beträgt  J,03  bei  21"  C." 

Das    Hydrazin    lässt   sich    durch    folgende   Konfiguration   (Fig,  125) 
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Die  vier  Wasserstoff atome  schwingen  in  der  Weise,  dass  sie  <IIe 
Ecken  abwechselnd  decken,  wodurch  die  Verbindung  als  völlig  genUi^ 
erscheint.  Das  Hydrazinhydrat  lässt  sich  figürlich  ähnlich  darstellen,  wie 
das  Ammoniunihydrat     Bei   der  Bildung  des  Salzes  N2H4,   HG  geoögt 


Fig.  125  I. 


Fig.  125  n. 


die  in  der  Figur  wiedergegebene  Stellung;  für  NgH^,  2  HCl  müssen  wir 
dagegen  eine  Trennung  der  beiden  StickstofTatome  in  der  NebenTileox 
vornehmen,  wobei  sich  dieselben  um  die  Ecke  drehen  (Fig.  125  U). 

Azoimid  oder  Stickstoffwasserstoffsäure,  NjHs  |     NE 

Diese  Verbindung  wurde  gleichfalls  von  Curtius 
entdeckt  Sie  ist  eine  wasserhelle,  leicht  bewegliche 
Flüssigkeit  vom  Siedepunkt  S7^  C. ;  mit  Wasser- 
dämpfen ist  sie  flüchtig,  besitzt  einen  unerträglichen 
Geruch  und  ist  ausserordentlich  explosibel. 

Wir  können  uns  das  Molekül  in  der  Weise  ge 
bildet  denken  (Fig.  126),  dass  immer  das  Stiebtoff- 
atom,  an  welches  das  Wasserstoffatom  gebunden  ist, 
sich  dem  folgenden  nähert,  so  dass  also  dies  fort- 
während seinen  Platz  wechselt. 

Die  Stickstoflwasserstoffsäure  lässt  sich  auch 
noch  in  anderer  Weise  wiedergeben,  jedoch  würden 
alsdann  die  StickstofTatome  eine  so  feste  Lagerung 
gegen  einander  einnehmen,  dass  der  niedere  Siede- 
punkt und  die  Explosibilität  durch  diese  Konfiguration  nicht  erklärt  wer- 
den könnten. 


Fig.  126. 


5.  Stickstoff-Sauerstoffverbindunsen. 

Stickstoffoxvdul,  N^O.    Denselben  wird  für  gewöhnlich  dieKon- 
N  =  N       " 
stituiion  \  zugeschrieben.    J.  W.Brühl  ^)  glaubt  jedoch  nachgewiesen 


1)  J.  W.  Brühl,  Ber.  81,   1365,  1S9S. 
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SU  haben,  dass  diese  Annahme  infolge  des  Refraktionsvermdgens  nicht 
baltbar  ist,  da  die  Molekularrefraktion  nach  dieser  Formulirung  be- 
deutend grösser  sein  sollte,  als  sie  in  Wirklickeit  ist 

Das  Stickstofibzydul  lasst  sich  nun  auf  verschiedene  Art  figürlich 
darstellen.  Mir  scheint  die  folgende  am  meisten  den  Verhältnissen  zu 
entsprechen  (Fig.  127). 

Das  Sauerstofiatom  schwingt  hin  und  her,  und  berührt  der  Punkt  A 
den  Punkt  D  und  B  den  Punkt  C.  Die  Stickstofiatome  können  ausser 
der  Bew^ung  nach  dem  Sauerstofiatom  hin  sich  so  längs  einer  Kante 
an  einander  l^n,  dass  sich  ihre  Spitzen  berühren,  wobei  die  Bindung  des 
einen  mit  dem  Sauerstofiatom  für  kurze  Zeit  wegfällt.  Diese  Bewegungen 
greifen  in  einander  über,  so  dass  also  alle  Ecken  im  Verlaufe  einer  voll- 
ständig ausgeführten  Bewegung  abwechselnd  gebunden  sein  können.  Die 
Stickstofiatome  werden  im  Falle  der  ja  verhältnismässig  leicht  stattfinden- 
den Trennung  vom  Sauerstofiatom  ihre  Schwingungen  ruhig  fortsetzen; 
dieselben  werden  alsdann  intensiver  erscheinen.    Auch  eine  durch  den  ein- 


springenden Winkel  der  Stickstofiatome  ausgeführte  Bewegung  des  Sauer- 
stoffatoms ist  möglich,  da  die  betreffenden  Entfernungen  sich  entsprechen, 
und  das  Stickstofiatom  nach  oben  etwas  ausgehöhlt  ist.  Für  das  Kohleu- 
stoffatom  habe  ich  beim  Cyan  die  gleichen  Bewegungen  angenommen. 

N  =  N 
Eine    vollständige  Bindung,   wie   sie   die  Formel    \^X    verlangen 

würde,  findet  also  entsprechend  dem  Befund  von  Brühl  nicht  statt. 

Stickstoffoxyd,  NO.  Wir  können  das  Stickstoffoxyd  durch 
Fig.  128  wiedergeben: 

Sie  zeigt  uns,  dass  das  Stickstoffatom  noch  eine  Valenz  frei  hat, 
dass  sie  also  thatsächlich  zu  den  ungesättigten  Verbindungen  gezählt 
werden  muss.  Dies  offenbart  sich  in  der  Aufnahme  weiteren  Sauerstoffs, 
wobei  doch  das  Sauerstoffmolekül  vorher  zerlegt  werden  muss  oder  als 
Ganzes  mit  dem  Sauerstoffatom  des  Stickoxyds  seinen  Platz  wechselt. 
Der  lebhaften  Atombewegung  entsprechend  ist  das  Gas  schwer  zu  verdichten. 
(Kritische  Temp.  — 93  ^  kritischer  Druck  71  Atmosphären.) 
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Stickstoffdioxyd,  NOg  und  Stickstofftetroxyd,  N,04. 
Letztere  Verbindung  existirt  nur  bei  niedriger  Temperatur  und  sersettt 
sich  beim  Erwärmen  allmälig  in  2  NOg,  um  sich  bei  der  Abkühluog 
wieder  zu  bilden.  NO2  ist  roth braun  gefärbt  und  gasformig.  N^O^  ist 
bei  mittlerer  Temperatur  eine  gelbe  Flüssigkeit  vom  spec.  Gewicht  1,47. 
Bei  0  ^  C.  färbt  sieh  die  bei  kühler  Temperatur  farblose  FlQssigkdt;  mit 
Erhöhung  der  Temperatur  findet  eine  Zunahme  der  Färbung  statt  unter 
Vermehrung  der  NOg-Moleküle. 

Die  Konfiguration  des  StickstofTdioxyds  ist  folgende  (Fig.  129): 

Die  beiden  Sauerstofiatome   können   hin  und    her  pendeln;  sie  Ter 

mögen  aber  auch  durch   den  einspriugenden  Winkel   des  StickstofbttomB 

hindurch  zu  schwingen.    Die  hier  stattfindenden  Bewe^ 

ungen  können  nicht  so  rasch   erfolgen  wie  beim  Stick* 

oxyd,  da  ja  hier  drei  Atome  vorhanden  sind,  bei  jenem 

aber  nur  zwei.    Dementsprechend  lagern  sich  auch  xiei 

Moleküle  NOg  leichter  zusammen  als  zwei  Moleküle  NO. 

Die  beiden  NO2  vereinigen  sich  in  der  Spitze  der  Stick« 

stofiatome.     Jedoch  lässt  sich  für  die  Konfiguratioo  des 

NO2  auch  eine  Form  wählen,  bei  der  die  SauerstoflfatoDe 

sich  mit  der  langen  Kaute  an  das  SUckstofiatom  anlegen; 

die  Vereinigung  von  2  NOg  kann   dann  auch  noch  mit 

der   Spitze    der  Stickstoffatome   geschehen    oder  mit    den    beiden  andern 

Hauptvalenzen. 

Bei  der  Temperatur,  bei  welcher  das  Stickstofftetroxyd  beständig  ist, 
werden  die  Sauerstofiatome  nur  noch  ganz  langsame  Schwingungen  aus- 
führen, da  Hie  ja  andernfalls  mit  den  durch  die  gegenwärtige  Bewegung 
der  NOg-Moleküle  hervorgerufenen  in  Kollision  gerathen  würden.  Viel- 
leicht beruht  hierauf  die  Farblosigkeit  des  Stickstoff tetroxyds.  Dement- 
sprechend  müssten  bei  den  gefärbten  Stickstoff -Sauerstoff  Verbindungen  die 
gleichen  Schwingungen  der  Sauerstoffatome  anzunehmen  sein  wie  beim 
Dioxyd. 

Stickstofftrioxyd,  NgOg.  Seine  Dämpfe  bestehen  aus  "S^Oi 
und  2  NO,  die  sich  bei  der  Abkühlung  wieder  zu  flüssigem  Trioxyd  ve^ 
einigen.  Letzteres  besteht  daher  nur  in  flüssigem  Zustande.  Mit  wenig 
kaltem  Wasser  und  durch  Wärme  findet  Zersetzung  in  Salpetersäure  and 
Stickoxydgas  statt.  Die  Konfiguration  ergiebt  sich  aus  derjenigen  der 
beiden  vorigen,  indem  wir  die  beiden  Stickstoffatome  von  NOg  und  KO 
in  der  Spitze  vereinigen.  Dies  entspricht  der  leichten  Zersetzlichkeit 
u.  8.  w.  Auch  können  zwei  Mol.  NO  durch  ein  Sauerstoffatom  vereinigt 
werden. 

Salpetrige  Säure,  HNO2.  Sie  ist  in  freiem  Zustand  nicht  be- 
kannt, dagegen  in  Form  ihrer  Salze.  Zersetzt  man  letztere  durch  Säure, 
so  erhält   man  NO^,  NO  und  Hj,0.     Wir   müssten  die   salpetrige  Saure 
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entsprechend  der  Konfiguration  des  Stickstoffdioxyds  figürlich  darstellen, 
indem  wir  das  Wasserstoffatom  an  die  Valenz  I  des  Stickstofiatoms 
binden,  also  der  Formel  HNO,  entsprechend.  Das  WasBerstoffatom  würde 
fortwährend  seinen  Platz  wechseln,  indem  ihm  im  Laufe  der  Atombeweg- 
ungen immer  neue  Ecken  der  Sauerstoffatome  entgegentreten,  an  denen 
es  schwmgen  kann.  Dadurch  ist  aber  ein  Grund  für  die  Zersetzlichkeit 
gegeben,  wobei  noch  die  Einwirkung  der  Wasserstoffatome  der  Nachbar- 
moleküle kommt. 

Ersetzen  wir  dagegen  das  Wasserstoffatom  durch  ein  Metall,  so  kann 
dieses  seiner  Grösse  und  Schwere  wegen  nicht  mehr  den  Platz  wechseln; 
wir  erhalten  ein  bestandiges  Molekül.  Nehmen  wir  an  Stelle  des  Metalls 
eine  Alkylgruppe,  z.  B.  Phenyl,  so  erhalten  wir  eine  Nitroverbindung. 
Beide  unterscheiden  sich  durchaus  von  einander  insofern,  als  die  Metall- 
verbindung salzartiger  Natur  ist,  die  AI kyl Verbindung  aber  nicht 

Die  hier  gegebene  Konfiguration  entspricht  den  Antorderuugen,  welche 
von  Kieseritzky^)  an  dieselbe  gestellt  werden;  sie  steht  dagegen  im 
Widerspruch  mit  den  Ansichten  von  J.  W.  Brühl*),  der  die  salpetrige 
Säure  als  HO  —  N  =  O  anspricht 

Stickstoffpentoxyd,  NgOj.    Dasselbe  bildet  farblose,  rhombische 
Prismen  vom  Schmelzp.  30°  C.  und  Schmelzp.  47®  C.    Beim  Sieden  zer- 
setzt es  sich  theilweise.     Ueberhaupt  ist  es  sehr  unbeständig  und  zerfallt 
leicht  in  N2O4  und  O;   es  explodirt  zuweilen  von 
selbst.    Mit  Wasser  bildet  es  unter  Wärmeentwick- 
lung Salpetersäure. 

Durch  Vereinigung  von  zwei  Molekülen  NOg 
durch  O  erhalten  wir  die  Konfiguration  des  Pent- 
oxyds.  Da  die  beiden  Moleküle  NO^  abwechselnd 
nach  dem  verbindenden  Sauerstoffatom  schwingen, 
vermögen  die  andern  Sauerstoffatome  keine  leb- 
haften Bewegungen  mehr  auszuführen.  Deshalb 
ist  es  bei  gewöhnlicher  Temperatur  fest 

Salpetersäure,  HNO3.  Die  Konfiguration 
der  Salpetersäure  ist  folgende  (Fig.  130): 

Die  Hydroxylgruppe  wird  sich  von  der  einen 
Seite  des  Stickstoffatoms  nach  der  andern  bewegen. 
Deshalb    ist  eme  rotirende  Bewegung  der  beiden 
Sauerstoffatome  wenig  wahrscheinlich,  dagegen  vermögen  dieselben  pendel- 
artige Schwingungen  auszuführen. 

J.  W.  Brühl •)  suchte  nachzuweisen,  dass  der  Salpetersäure  die  Formel 


Fig.  130. 


1)  Eieseritzky,  Zeltschr.  physik.  Ch.  28,  414. 
«)  J.  W.  Brühl,  Ber.  81,  1368;  Zeituchr.  physik.  Cb.  26,  577. 
»)  J.  W.  Brühl,  Ber.  81,  1360;   1898. 
Vaabel,  Tbeoretiaehe  Ohomie.  35 
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H  —  O  —  O  —  N  =  0   zukomnie.     Auch   nach   dieaer  Formel  lässt  sich 
eine  räumliche  Anordnung  leicht  ermöglicheD. 

Von  Interesse  sind  noch  die  Formeln,   welche  J.  W.  BrühP)  den 
Azoxalphylen  zuerkennt,  nämlich : 

CeH.N  =  NCeHj  CeH^N  ^  NCeH, 

II  oder  \   / 

O  ^ 

Mir  scheint  vieles  für  letztere  Formel  zu  sprechen,  und  ist  dieselbe 
auch  leicht  in  räumlicher  Anordnung  wiederzugeben,  wobei  ich  auf  die 
für  das  8tickstoffoxydul  gegebene  Figur  verweise. 

Hinsichtlich  der  übrigen  hierher  gehörigen  Verbindungen  will  ich  erst 
eine  Klärung  der  Verhältnisse  abwarten,  ehe  ich  dieselben  hier  besprecbeo 
kann.  Dagegen  sollen  die  Diazoverbindungen  im  nächsten  Kapitel 
abgehandelt  werden. 

1)  1.  c. 


IX. 

Verschiedene  Arten  der  Isomerie. 


Allgemeines. 

Der  Namen  Isomerie  ist  von  Berzelius  für  das  Auftreten  von 
Körpern  vorgeschlagen  worden,  bei  denen  gleiche  Zusammensetzung,  aber 
verschiedener  Aufbau  angenommen  werden  musste.  Veranlasst  wurde 
diese  Bezeichnung  zunächst  durch  die  von  Wo  hier  1823  entdeckte  Cyanur- 
saure  und  die  von  Lieb  ig  1824  analysirte  Knallsäure.  Seit  der  Zeit 
sind  noch  eine  Menge  anderer  Körper,  die  man  als  isomer  bezeichnen 
kann,  aufgefunden  worden,  und  diese  Erscheinung  hat  den  Fortschritt 
speciell  der  organischen  Chemie  in  ungeahnter  Weise  beeinflusst. 

Mit  dem  Gesammtnamen  Isomerie  bezeichnet  man  eine  ganze  Reihe 
von  Erscheinungen,  die  sich  wieder  in  verschiedenen  wohl  charakteristi- 
schen Unlerabtheilungen  unterbringen  lassen. 

1.  Gewöhnliche  Isomerie,  Metamerie. 

Als  erste  Klasse  haben  wir  die  mit  dem  Kamen  gewöhnliche 
Isomerie^)  oder  Metamerie,  bezw.  Stellungsisomerie  oder  Ort s- 
isomerie  zu  bezeichnende  Art  der  Isomerie.  Hierzu  sind  besonders  die- 
jenigen Körper  zu  rechnen,  bei  denen  es  sich  um  verschiedene  Reihen- 
folge der  in  den  betreffenden  Verbindungen  bei  gleicher  Molekulargrösse 
enthaltenen  Elemente  handelt,  und  bei  denen  sich  die  betreffenden  Formen 
nicht  direkt  in  einander  umwandeln  lassen. 

Als  erstes  Beispiel  sei  das  von  Beilstein  in  seiner  organischen 
Chemie  gewählte  wiedergegeben.  „Betrachten  wir  die  drei  organischen 
Verbindungen,  denen  Analyse  und  Dampfdichtebestimmung  gemeinsam  die 
Formel  CgügOg  zuweisen.     Alle  drei  sind  flüssig,  aber  schon  ihr  Geruch 


1)  Vgl.  hienu   Bei  Ist  ein,   org.   Ch.   Einleitung;   Butlcrow,  Lehrb.   org.  Cli. 
1868:  Clans,  Grundz.  mod.  Theorien  1871. 

35* 
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ist  verschieden,  ebenso  ihre  Löslichkeit  in  Wasser,  und  gegen  Beageotieo 
zeigen  sie  vollends  ein  total  verschiedenes  Verhalten.  Der  erste  dieser 
Körper  reagirt  sauer.  Uebergiesst  man  ihn  mit  konc.  KOH,  so  erstarrt 
er  zu  einem  Brei  von  Ealiumpropionaf 

CgHßOg  +  KHO  =  CHsCHgCOOK  +  H^O. 
„Der  zweite  Körper  reagirt  neutral,  riecht  aromatisch  und  nicht  essig- 
säureartig  wie  der  erste.    Erwärmt  man  ihn  in  einer  Betorte  mit  derselben 
KOH,   so  entweicht  ein    flüchtiger  Körper,  Holzgeist^   und  der  Retorten- 
rückstand  erweist  sich  als  Kaliumacetaf 

CH3COOCH3  +  KOH  =  CH3COOK  +  CH3OH. 
„Der  dritte  Körper  endlich  riecht  aromatisch  wie  der  zweite,  zerfallt 
aber  bei  der  Behandlung. mit  KOH  in  Weingeist  und  Kaliumformiat.** 
HCOOCaHg  +  KOH  =  HCOOK  +  C^HgOH. 
Weitere  Beispiele  sind: 

1.  Aceton,  CH3COCH3,  und  Propionaldehyd,  CH3CH2CHJJO  =  C,HjO. 

2.  Methyläther,  CH3OCH3,  und  Aethylalkohol,  CHjCH^OH  =  C^H^O. 

3.  Methylamyl-,  CH3OC5H11,  Aethylbutyl-,  Cj^HgOC^Hj,  und  Dipropyl- 
äther,  CgH70C3H7  =  CgHi^O. 

4.  Allylen,  CH  ?  C  .  CH3.  und  Allen,  CH^  :  C :  CH^  =  CjH^. 

5.  Dipropargyl,  CH  j  C .  CHg :  CHg .  C  :  CH,  und  Benzol,  CeH«  =  C,H«. 

6.  Aethylenchlorid,  CH^Cl .  CH^Cl,   und  Aethylidenchlorid,  CHjCHCi, 
=  C2H^Cl2. 

Weiterhin  sei  noch  das  Auftreten  von  isomeren  Formen  bei  den 
Derivaten  des  Benzols  und  verwandter  Körperklassen  erwähnt 

Bekanntlich  existiren  bei  den  Diderivaten  des  Benzols  drei  ver- 
schiedene Formen,  nämlich  Ortho-,  Meta-  und  Paraform,  die  sich 
durch  die  Art  der  Stellung  der  Substituenten  von  einander  unterscheiden, 
(Beispiel  von  Metamerie:  CßHgCOOCHg  und  CeHgCHgCOOH,  Toloyl- 
säure,  Benzoesäuremethylester.) 

Beispiele:  1.  Dioxybenzole ,  2.  Diamidobenzole ,  3.  Nitraniline- 
4.  Nitrophenole,  5.  Phtalsäuren,  6.  Oxybenzoesäuren,  7.  Kresole,  8.  Tolui- 
dine,  9.  a-  und  /J-Naphtol. 

Substitutionsgesetze  für  die  Diderivate  des  Benzols: 

Es  bilden  sich  meist  0-  und  p-Derivate 

a)  bei  der  Nitrirung  von  Amido-  und  Oxybenzol, 

b)  bei  der  Nitrirung  von  Toluol, 

c)  bei  der  Chlorirung,    Bromirung    und  Jodirung   von  Amido-  und 
Oxybenzol,  -toluol, 

d)  bei  der  Sulfurirung  von  Amido-  und  Oxybenzol, 

e)  beim  Nitriren  von  Chlor,  Brom  und  Jodbenzol, 

f)  beim   Einführen    einer  Azogruppe   in  Amido-  oder  Oxyderivale 
des  Benzols, 
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g)  bei  EinföhruDg  von  Alkyl  in  den  Kern  durch  Umbildung  aus 
Alkylanilin  (Hofmann'sche  Regel). 
Es  bilden  sich  meist  m-Derivate 

a)  bei  der  Nitrirung  von  Nitrobenzol  (Dioitrobenzol  1.3  —  m-Phe- 
nylendiamin), 

b)  beim  Nitriren  von  Beuzaldehyd,  Acetophenon,  Benzoesäure  und 
Phenylcyanid. 

Als  Seitenkettenisomerie  bezeichnet  man  auch  das  Vorkommen 
eines  Substituenten  im  Kern  oder  in  der  Seitenkette. 

Beispiele:       a)  CgH^^g  und        CßHgCHgCl, 

Chlortoluol  Benzylchlorid. 

b)  Xylidin  und  Dimethylanilin. 

c)  Toluidin,  Beuzjrlamin  und  Methylanilin. 

2.  Polymerie. 

Als  polymer  bezeichnet  man  zwei  Korper,  von  denen 
der  eine  ein  Multiplum  der  Bestandtheile  des  andern  ent- 
hält 

Man  unterscheidet: 

a)  Reversible  Umwandlungen. 

a)  Auf  physikalbchem  Wege.     Erste  Gruppe. 
ß)  Auf  chemischem  Wege.     Zweite  Gruppe. 

b)  Irreversible  Umwandlungen.     Dritte  Gruppe. 

c)  Polymerie   ohne  gegenseitige  Umwandlung.     Vierte  Gruppe. 
Zur  ersten  Gruppe  gehören  säramtliche  Molekularassociationen,  wie 

wir   sie  zum  Theil    bei   den   Elementarmolekülen,   aber  auch   bei  andern 
Verbindungen  haben. 

Beispiele: 

•)  Sg»  ^4«  ^2* 

b)  (CgHßOH^  fl.,  (CHgCOOH)^  fl,  u.  gasf.,  N^O^  Zerfall  in  (2  NO^), 
{H30)3  oder  (H^O)«. 

c)  Bildung  von  Benzol  aus  Acetylen  durch  Durchleiten  desselben 
durch  glühende  Röhren. 

Zur  zweiten  Gruppe  gehören  zum  Theil: 

a)  Formaldehyd,  Diformaldchyd,  Trioxymethylen,  a-Trioxymethylen, 
polymeres  Trioxymethylen. 

b)  Acetaldehyd,  Metaldehyd,  Paraldehyd  und  Dialdchyd. 

1.  Formaldehyd  und  Polymere. 

a)  Formaldehyd.     Schmp.  —  21<>. 

b)  Diformaldehyd    (CH^O)^.     Die    frisch    bereitete    konc.    wässerige 
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Lösung  von  Formaldebyd  enthält  nach  Tollen s  Difonnaldehyd,  der  in 
HgO  leicht  löslich  ist,  und  der  sich  beim  Stehen  seiner  Lösung  rasch  in 
Formaldehyd  umwandelt. 

c)  Trioxymethylen,  (CH20)3,  bildet  undeutliche  Krystalle,  die  bei 
152"  schmelzen.  Es  ist  unlöslich  in  H^O,  Alkohol  und  Aether.  Ee 
bildet» sich  beim  Stehen  der  Formaldehydlösung. 

d)  a-Trioxymethylen  vom  Schmelzp.  60 — 61®  bildet  sich  beim 
Erhitzen  von  Trioxymethylen  mit  einer  Spur  Schwefelsäure.  Bdm  Ver- 
gasen entsteht  aus  beiden  Trioxymethylenen  wieder  Formaldehyd. 

e)  Polymcres  Trioxymethylen  bildet  einen  gelbbraunen  Sjrap 
und  entsteht  bei  der  Elektrolyse  von  mit  verd.  HgSOg  angesäuertem 
Glycerin  neben  Trioxymethylen. 

2.  Acetaldehyd  und  Polymere. 

a)  Acetaldehyd,  Schmelzp.  20,8®.  Molekulare  Verbrennongs- 
wärme  =  275,5   Cal.     Mischt   sich    in  allen    Verhältnissen    mit  Wasser. 

b)  Dialdehyd,  (CaH^O)^,  ist  flüssig  und  siedet  bei  170—175^.  Die 
Dampfdichte  entspricht  der  Formel  C^HgOg.  Es  bildet  sich  bei  4 — östün- 
digem  Erhitzen  von  Aldol,  C^HgOj,  oder  besser  Paraldol, 

Aldol  =  Aldehyd  der  /J-Oxybuttersäure  =  CHgCHOHCH^CHO. 

c)  Paraldehyd,  (CgH^O^  Schm  elzp.l0<>,  Siedep.  124«.  Er  bildet 
sich  aus  Acetaldehyd  mit  wenig  HCl,  CÖClgi  SOg,  ebenso  mit  koD& 
H2SO4,  ZnClg.  Er  löst  sich  in  HgO,  aber  in  100  Vol.  H^O  lösen  sich 
nur  12  Vol.  Paraldehyd  bei   13®  C. 

Molekulare  Verbrenn ungs wärme  =  813,173  Cal. 

d)  Metaldehyd,  (C2H40)3.  Leitet  man  durch  Aldehyd  einige 
Blasen  HCl  oder  SOg  und  kühlt  sofort  durch  eine  Kältemischung  ab,  so 
entsteht  Metaldehyd,  den  man  dann  abfiltrirt.  Alsdann  wird  das  Filtrat 
mit  etwas  Schwefelsäure  destillirf.  Metaldehyd  ist  unlöslich  in  H«0, 
wenig  löslich  in  kaltem  Alkoholäther.  Er  geht  beim  Erwärmen,  be- 
sonders leicht  unter  Druck  in  Aldehyd  über.  Bei  jahrelangem  Auf- 
bewahren bildet  sich  theilweise  Paraldehyd.  Der  Metaldehyd  wird  durch 
Alkalien  nicht  gebräunt.  Fehl  i n g'sche  I^sung,  KMnO^  und  Chromsiure- 
gemisch  sind  ohne  Einwirkung.  Mit  NH3- Dämpfen  giebt  er  AWehyil* 
animoniak. 

Die  Molekularverbrennungswärme  beträgt  805  Cal. 

Zur  dritten  Gruppe  gehören  die  sog.  Kondensationen,  die  m 
]>olymerer  Verbindung  führen  können  (Beil stein).  Hierzu  sind  beson- 
ders die  ungesättigten  Kohlenwasserstoffe  und  Aldehyde  geeignet. 

Bei  den  Kohlenwasserstoffen  CnH^n  geschieht  dies  schon  beim  Scbüt- 
teln  mit  H3SO4  konc.  oder  beim  Stehen  mit  Chlorzink.  Lässt  man  ».  B. 
Isobutylen  C^H^  mit  H^^SO^  einige  Tage  stehen,  so  ist  es  in  Diisobatylen, 
C^Hj^,  und  Triisobutylen,  C,jH24,  übergegangen. 
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(CH,)3C :  CH„        (CH3),C :  CHQCHg)^,        (CH3),C :  CXCCCHe)^),, 
Isobutylen.  Diisobutjlen.  Triisobutyleo. 

Ebenso  leicht  wandeln   sich    die  Terpene,    CjoH^ß,   z.  B.  Terpentinöl 
durch  Schütteln  mit  wenig  H2SO4  in  Polyterpene  C15H24,  CgoHgg  etc.  um. 
Acetaldehyd   geht  in  Berührung   mit   wenig  HCl  in  /^-Oxybutyr- 
aldehyd,  CiHgO^,  über. 

2CH3CHO  =  CH8CHOHCH2CHO. 
Benzaldehyd,  C^HjCHO,  polymerisirt  sich  mit  KCy  in  Berührung 
zu  Benzoin. 

H 
2  CeH^CHO  =  CeH^  -  C  -  C  -  CeH^. 

HO       O 
Nitrile,   CnH2n_iN  und  CnHgn.gN    verdreifachen    ihr    Molekül, 
wenn  sie  mit  Natrium  erhitzt  werden. 

Aus  Acetonitril  CHgCN    entsteht  Kyanmethan   CgH^Ng. 
„     Benzonitril  CgH^CN         „       Kyaphenin      CaxHjjNg. 
Zur    vierten  Oruppe,   nämlich    Polymerie    ohne   gegenseitige    Um- 
wandlungsmoglichkeit,    abgesehen   von   ganz  extremen   Bedingungen,    ge- 
hören folgende  Beispiele: 

CjHg   =  Acetylen 

C4H4  =  HC  :  C  .  C :  CH2  =  Butyliden, 
H 


a) 


b) 


CgHg  =  Benzol. 

H 
C5H4  =  HC  :  C  .  C .  C  :  CH  =  Amyliden, 

H 
CjoHg  =  Naphtalin. 


3.  Uebergangsisomerie. 

Mit  diesem  Namen  bezeichnen  wir  eine  Art  der  gewöhn- 
lichen Isomerie,  bei  der  sich  der  eine  Körper  aus  dem 
andern  durch  einfache  ümlagerung  gebildet  hat,  ohne  dnss 
der  umgekehrte  Weg  leicht  gangbar  ist.  Man  kann  hierfür 
auch  den  Namen  „einseitige  Umwandlungsisomerie"  benutzen, 
während  als  gegenseitige  Umwandlungsisomerie  die  nachher  zu  besprechende 
Tautomcrie  oder  Desmotropie  anzusehen  ist. 

Beispiele: 

a)  Benzidinumlagerung  aus  Hydrazobenzol  -f-  Säure, 
CgHgNH  .  NHCßHs  =  NH^CgH^  .  CgH^NHo, 
desgleichen  Tolidin  aus  oNitrotoluol   durch  Reduktion  in   saurer  Lösung. 
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b)  Anlagerung  von  NOg  an  Amidogruppen  des  Benzols  und  ücber- 
fuhrung  in  p-Nitranilin.     (Desgl.  Br.) 

OH 

c)  Umlagerung  von  CgHgN  (Phenylhydroxylamin)    in   p-Amido- 

phenol. 

d)  Umlagerung  von  Diazoamidobenzol  in  Amidoazobenzol.  (Vergl. 
Goldschmidt  und  Reinders  Ber.  29,  1369,  1899.) 

„Diazoamidobenzoltoluol  wird  durch  salzsaures  Anilin  in  Anilinlösang, 
nicht  in  p-Toluolazoanilin  umgewandelt,  sondern  giebt  nach  vorheriger 
Umwandlung  in  Diazoamidobenzol  Amidoazobenzol*' 

e)  Umwandlung  des  p-Chlordiazoniumrhodanid,  ÖCgH^  —  N  e:  N,  in 

I 

CNS 

p-Rhodandiazoniumchlorid,  CNSCßH^  — N  — ,  N  (Hantzsch,  Ber.  29,947). 

I 
Cl 

f)  Umwandlung  des  roth  gefärbten  Dijodphenoljods  CgH^J^OJ  unter 
dem  Einfluss  des  Alkalis  in  gelblich- weisses  Trijodphenol.  (Vergl.  J.  Mes- 
singer  und  G.  Vortmann,  Ber.  22,  2312,  1889.) 

g)  Von  F.  W.  Chattaway  und  K.  J.  P.  Orton  (Transad  of 
the  Chem.  Soc.  1899,  1046)  ist  gezeigt  worden,  dass  die  Substitution  des 
Formanilids,  Acetanilids  und  Benzanilids  durch  Chlor  nicht  direkt  erfolgt, 
sondern  dass  hierbei  zunächst  Stickstoff chloride  entstehen,  welche  dann 
eine  Isomerisation  erleiden.  So  geht  z.  B.  das  2  .  4  .  6-Trichloracet- 
anilid,  das  Endprodukt  der  Einwirkung  von  Chlor  auf  Acetanilid  aus 
der  folgenden  Reihe  von  Umwandlungen  hervor: 

CßH^NHCOCHg  — >  CßH^NClCOCHg  -^  p-ClCeH^NHCOCHs 

— >  p  ClCßH^NClCOCFIg  — ^  2  .  4.CeH3Cl2NHCOCH3 
— >  2  .  4-C6H3CI2NCICOCH3  — >  2  .  4  .  e-CeH^ClgNHCOCHs. 
Das  Gleiche  gilt  für  die  Brom  Verbindungen.    Ihr  Verhalten  entspricht 
in  dieser  Beziehung  genau  dem  der  Nitramine  und  Sul  famin  säuren. 

Dabei  wird  immer  zuerst  die  p-Stellung  und  dann  erst  werden  Jie 
o-Stellungen  besetzt. 

4.  Tautomerie  oder  Desmotropie. 

Die  Tautomerie  oder  Desmotropie  wird  mitunter  auch  als 
Pseudoisomerie  bezeichnet.  Hierunter  versteht  man  die  Erscheinung, 
dass  Verbindungen  in  zwei  durch  ihre  Bindungsart  konstitutionell  ver- 
schiedenen Formen  zu  existiren  vermögen,  die  leicht  in  einander  urowandel- 
bar  sind.  Je  nach  der  Art  der  Behandlung  entsteht  die  eine  oder  die 
andere  und  je  nach  dem  Umständen  reagirt  die  eine  oder  die  andere  bo 
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einer  UmsetzuDg.  Eine  ausführliche  Beschreibung  dieser  Art  von  Isomerie 
ist    von  W.  Wislicenus^)  gegeben  worden. 

Den  Begriff  der  Taatomerie  hat  C.  Laar*)  in  die  Chemie  eingeführt 
und  ein  System  der  hierher  gehörigen  Erscheinungen  gegeben.  Er  unter- 
scheidet zunächst  die  Typen  der  Dyaden  und  der  Driaden. 

Zu  den  Dyaden  gehören  die  Verbindungen,  welche  zwei  mehr- 
werthige  und  mehrfach  unter  einander  gebundene  Atome  enthalten,  zwischen 
denen  Wasserstoff  hin-  und  herschwingen  kann.  Zu  dieser  Oruppe 
gehören 

1.  Cyanwasserstoff  und  Isocyan Wasserstoff, 

N  NH 

und  •  •     , 

CH  C 

welche  in  der  Form  der  Nitrile  und  Isonitrile  existenzfähig  sind. 

2.  Benzol sulfinsäure,  die   in  folgenden  Formen  reagtren  kann: 

OH  O 

I  und  II 

0  =  8—  0  =  SH  — 

L  n. 

Die  Natriumsalze  geben  mit  Jodalkylen  Sulfone  nach  Formel  II, 
Kohlensaureester  liefern  dagegen  unter  Kohlensäureabspaltung  wirkliche 
Sulfinsäureester  nach  Formel  I. 

Bei  den  Triaden   handelt  es   sich   um   eine  Reihe  von   drei  mehr- 

werthigen  Atomen,  die  durch   eine  einfache  und   eine   doppelte  Bindung 

zusammengehalten  werden,   und   wobei   sich  an  einem  endständigen  Atom 

ein  bewegliches  Wasserstoffatom  befindet.    Man  unterscheidet  die  Formen : 

X:Y.Z,H     und     H.X.Y:Z. 

Y  muss  also  mindestens  dreiwerthig  sein,  die  endständigen  können 
zweiwerthig  sein. 

Laar  theilt  die  Gruppe  der  Triaden  wieder  in  sechs  Untergruppen 
und  unterscheidet  dieselben  folgendermassen : 

1.    Untergruppe    mit    einem    einzigen    mittelständigen 
Kohlenstoffatom.     Hierzu  gehören 
a)  Amide  mit  den  Gruppen: 

—  NH  —  N 

I  und  II 

C  =  0  __c  — OH 

wie  a)  Isatin  und  Oxindol. 


1)  W.  Wislicenns,  über  Tautomeric  1898.    Sammlung  ehem.  u.  ehem.  techn. 
Vortr.  von  F.  B.  Ah  reu  s. 

2)  C.  Laar,  Ber.  19,  730,  1886,  84,  3516,  1901. 
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II            C— OH 

und 

1        1             CO 

X/'Xco/' 

\/\co/ 

Isatin 

Pseudoisatin 

(Laktimformel). 

(Laktamfonnel). 

HOC         COH 

1          II 

NH 

oc/\,co 

N        N 

und 

1 

OH 

HnI      .NH 

n-Cjanursäure 

i-Cyannrsäure. 

b)  Thionide  mit  Schwefel  statt  Saaerstoff. 

—  NH 

—  N 

1 

und 

II 

—  C^S 

-C-SH 

Thiamide 

Ist 

)thiamide. 

Derartige  Tautomerien  finden  sich  bei  den  Thioamiden,  ThioharDstoffti 

und  Thiourethanen ,   dann  gehört  hierzu   die  Thiocyansaure  oder  Bhodin* 

wasserstoffsaure,  der  nach  P.  Klason^)  in  saurer  Lösung  Formel  I,  in 

alkoholischer  und  in  der  Form  der  Alkalisalze  die  Formel  II  zukommen  soll 

NH  N 

II 

C  =  S  C  — SH. 

L  IL 

c)  Ami d ine  mit  den  Formelbildem 
—  NH  —  N 

I  und  II 

— C=N—  _c— NH— 

H.  V.  Pech  mann*)  hat  diese  Verbindungen  eingehender  untereuchi 
und  gefunden,  dass  Verbindungspaare  vom  allgemeinen  Typus 
NX  /NHX 

iiiR.  und  niRl 

NHY  ^NY 

übereinstimmende  physikalische  und  chemische  Eigenschaften  besitzen  uiw 
auch  nur  in  einer  Form  existiren,  obschon  nach  der  Bildungsweise  je  i«« 
Körper  im  Sinne  obiger  Formel  zu  erwarten  gewesen  wären. 

i)   P.  Klason.  Journ.  pr.  rh.  96.  64. 

ä)   H.  V.  Pechniann,  Bir.  Ä  869,  2362,  1895. 
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Die  hierher  gehörenden  Gruppen 

R  =  N  (Diazoamidoverbindungen), 

R  =  CH  (Amidine), 

R  =  N  =  CH  —  N  (Formazylkörper), 
unterscheidet  v.  Pechmann  als  virtuell  tautomer  von  denjenigen 
Verbindungen,  bei  denen  es  sich,  wie  z.  B.  bei  den  Laktamen,  Laktimen, 
Cyansäure,  Isocyansäure,  Acetessigester  um  eine  verschiedene  Funktion 
einzelner  Atome  (H)  bandelt,  und  die  als  funktionell  tautomer  be- 
zeichnet werden.  Bei  den  letzteren  Derivaten  gehören  die  tautomeren 
Formen  zwei  verschiedenen  Eörperklassen  an.  Die  Untersuchung  hat  nun 
gezeigt,  dass  nur,  wenn  X  und  Y  chemisch  ähnlich  funktionirende  Radikale 
sind,  wie  C^H^,  CgH4CHg,  CgH^Br  etc.,  Tautomerie  im  virtuellen  Sinne 
eintritt;  sind  aber  X  und  Y  ungleich  funktionirende  Radikale,  (X  =  CHg)» 
Y  =  jl^ioHy),  so  findet  keine  Tautomerie  statt,  und  der  Körper 

xN  — CH3  .NHCHg 

CeH,cf  und        C«H,C^ 

existirt  nur  in  der  ersten  Form.  In  diesem  Beispiel  liegt  der  Grund  für 
die  Nichtexistenz  der  zweiten  Verbindung  wahrscheinlich  in  der  allzu 
grossen  Nähe  der  beiden  eine  beträchtliche  Raumerfüllung  beanspruchen- 
den Radikale  C^Hg  und  /^C^oH,,  wobei  noch  die  Stellung  beim  Naphtalin- 
rest  mitspricht 

d)  Thio säuren  in  der  Form  der 

SH  und  S 

I  II 

—  C  =  0  -COH 

Thiolsäuren  Thionsäuren, 

welche  beiden  Formen  in  den  Estern  beständige  Verbindungen  bilden,  wie 

xSCgHj  /OC2H5 

OC;  und  SC( 

Thiolkohlen  säure  est  er  Th  ion  kohlen  sä  ureester. 

Als  zweite  Untergruppe  ist  von  Laar  diejenige  Grup- 
pirung  aufgefasst  worden,  bei  der  neben  dem  mittleren  noch 
ein  endständiges  Kohlenstoff atom  vorhanden  ist. 

Hierher    gehören    zunächst    die    Ketone    und    Phenole    mit    der 

Gruppe 

>CH  >C 

I  II 

-C  =  0  HC  — OH 

Keto-  oder  Aldoform  Enolform. 
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Nach  ClaiseD^)  uDtcrscheidet  man  auch  die  Formylgruppe  von  der 
Oxymethylengruppe. 

I  II 

HCO  HCOH 

Formylgruppe,        Oxymethylengruppe. 
Diese  Klasse   von   Verbindungen   untersuchte    J.   W.  Brühl*)  ein- 
gehend, indem  er  die  spektropaetrische  Methode  anwandte.    Dabei  fand 
er,  dass  aufzufassen  sind: 

a)  Als  echte  Karbonylverbindungen,  CO  —  CH: 

Monoketone  der  Fett-  und  aromatischen  Reihe, 

1  .  2-  und  1 .  4-Diketone, 

1 .  2-  und  1 .  4-Diketon8auren, 

Acetessigsäuremethyl-  und  -äthylester, 

Alle  sonstigen  in  üblicher  Weise  alkylirten  Acetessigester, 

Malonester, 

Acetondikarbonsäureester. 

b)  Als  Enolverbindungen,  COH  =  C: 

1 . 3-Diketone, 

Acetessigester,  in  welchen  die  Gruppe  COOK  eingeführt  ist, 
Oxalessigester, 
Diacetmalonester, 
Acetylaceton, 
Acetonoxalester. 
Immerhin  sind  Brühl's  Untersuchungen,   wie  er  auch  zugiebt,  nur 
massgebend  für  den  gewöhnlichen  Zustand.    Deshalb  können  diese  Körper 
doch    je    nach    Umstanden    in   zwei    Formen   reagiren.     Das    bekannteste 
Beispiel    ist    der  Acetessigester,    und    ist  es    sehr   leicht   zu    zeigen, 
dass  auch  die  Tautomerie  dieses  Körpers  durch  meine  Hypothesen  in  ge- 
nügender Weise  klar  gelegt  wird.     Der  Acetessigester  kann  in  folgenden 
Formen  zur  Reaktion  kommen : 

CH3COCH2COOC2H5  und  CH3COH :  CHCOOC2H5 

Ke  ton  Säureester.  Oxykrotonsäureester. 

Ueber  den  Vorzug,  den  die  eine  Formel  vor  der  andern  verdient, 
sind  die  Meinungen  noch  getheilt.  Wir  können  die  Möglichkeit  des 
leichten  Uebergangs  der  einen  Form  in  die  andere  leicht  durch  die  räum- 
lichen Verhältnisse  erklären. 

Dieser  Wechsel  kann  also  mitunter  schon  durch  die  Molekularbeweg- 
ungen des  einen  oder  andern  Lösungsmittels  bezw.  der  in  Reaktion 
tretenden  Substanz  bewirkt  werden.  Alle  übrigen  Ketone  und  Aldehyde, 
die    in    beiden    Formen    existiren     bezw.    reagiren    können,     zeigen  den 

1)  L.  Claisen,  Liebig's  Ann.  281,  310. 

2)  J.  W.  Brühl,  Journ.  pr.  Ch.  50,  119;  Ber.  27,  2378,  1894. 
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eicheD  Typus  in  der  Konfiguration.    So  kann  Aceton  durch  Einwirkung 

ACH,) 
>D    Natrium    in   der  Form    von   NaO  —  Cf  auftreten,')  während 

»n  sonstiges  Verhalten  für  die  Formel  CHgCOCHg  spricht 

M.  Guttzeit")  gelang  es  für  den  Monimidodikarboxylglutakon- 
lureäthylester  die  beiden  desmotropen  Formen  darzustellen,  deren  Tau- 
merie  auf  derselben  Ursache  beruht  wie  die  des  Acetessigesters.  Dar- 
ich kommen  dem  Guttzeit'schen  Ester  folgende  Formeln  zu: 


COOCjHj 

I 
HC  — C  =  0 

/-         \ 
HC  NH 

\         / 

c  — c  =  o 

I 

COOCgHj 


IIa. 
COOCjHj 

I 
C  =  C  — OH 

HC  NH 

\         / 

c  — c  =  o 


COOCgHj 


IIb. 
COOCjHs 

I 

C  =  C  —  OH 

/         \ 
HC  N 

\         / 
C  _  C  —  OH 

I 
COOCjHj 


Welche  der  beiden  Formen   der   zweiten  Modifikation   zukommt,   ist 
>ch  unentschieden. 

Analoge  Tautomerieverhältnisse  haben  wir  noch  beim   Dibenzoyl- 
leton,  wie  L.  Claisen'')  nachgewiesen  hat. 


COCgHj 


I 
HjC  — OC  — CH  und 

I 
COCeHj 


HO 


\, 


€=C 


COCgHs 

I 


HsC^ 


COCjHs 


Nach   6.  Merling*)   soll   auch  das   Dihydroresorci  n    in  zwei 
odifikationen  reagiren. 


CH, 


H,C 


\ 


CH,  — C 


CO 

^CH      und 
OH 


H^CC 


CHj  — CO 

/  \ 


CH, 


CO 


CH,. 


>)  F.  C.  Freer,  Liebig'a  Ann.  278. 

*)  M.  Outtzeit,  Ber.  86,  2804;   vgl.  auch.  Conrad,  Liebig's  Ann.  232,  249. 

3)  L.  CUiven,  Liebig's  Ann.  277,  184. 

«)  G.  Merling,  Liebig's  Ann.  278,  2G. 
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In  gleicher  Weise  verhalten  sich  Bantonin') 
H3C 

HgC  C  CH  —  O 


^    OC  C 

CH, 
H,C 


\ 


/ 
CH  -  CH 

I 
CH, 


CO 


und 


HC         C  CH  —  O 

\ 


->    HOC  C 

\C/\CH3/ 
CH3 

und  Iretol,')  ein  Abbauprodukt  des  Iridins. 


/ 
C    —  CH 


CO 


CH3 


HjCOC:^ 


OH  H 

c=c. 


H, 


COH      und       H.COC 


^C-C^ 


HO      H  HO      Hg 

Hieran  schliessen  sich  wieder  die  entsprechenden  ThioaldehT< 
und  Thioacetone,  von  denen  noch  keine  tautomeren  Formen  thauäc 
lieh  beschrieben  worden  sind. 

e)  Ketimine  enthalten  die  Gruppirungen : 

>  CH  —  C 

I  und  II 

—  C  =  N—  _c  — NH 

Sie  finden  sich  bei  den  Kondensationsprodukten  von  AmiDen  ui 
Aldehyden,  so  z.  B. 


CH3 

I 

C  =  N.C6H, 

I 
COOH 

Anilbrenztraubensäure. 


und 


CH3 

C  -  NH  .  C^Hä 

II 
CH 

I 

COOCjHj 
Anilidokrotonsäureesier. 


1)  A.  Andrcocci,  Bor.  30,  1373,  1893. 

2)  A.  de  Laire  u.  F.  Tiemano,  Ber.  36,  2029,  1893. 


Tautoniejie  oiler  De^iJiotrnj»ie« 


S6» 


Nach  den  Untersuchungen  von  E.  von  Meyer')  vermag  das  Di- 
elonitril  in  zwei  Moditikationen  aufzutreten,  von  denen  die  eine  labil 
.     Maa  kann  denselhen  folgende  Konstitution  üuscbrelben: 

tCHjCN  t;H .  CN 

I  II 

C  =  NH  und  C  — NH,. 


CH,. 


CH, 


Doch  können  hier  auch  räumüebe  Verbüknisjse  niitsprechen* 
Die    drUte    Klasse    umfasst    die  von    drei   Koblenstoff- 
tomen  gebildeten  Gruppirungeu; 

=  CH  =C 

I  II 

C  und  —  C 


^  C  =  CH 

Die   Verschiedenheit    beider  Formen    wird    durch  das  Vorhandensein 
icbi  edener  ends  Land  igen  Radikale  bedingt. 

Hierzu  gehören  die  von  C.  Moureu*)  beobachteten  Umlagerungen 
if  Allyl*  in  Propen ylbenzolderivate  beim  Erhitzen  mit  Chlonink,  mit 
fatriam  u.  s.  w. 

Auch  die   von  Fittig^)   beobachteten  Umlagerungen   der  ß  y  unge- 

liiigien  Säuren    in    a  ß  ungesättigte   beim  Kochen  mit  Nairon lauge  eind 

terher  zu    rechnen.     Dieselben    erfolgen  in    nachstehend  wiedergegebener 

Speise: 

-  CHg  -  CH 

I  II 

CH  CH 


—  CHCOOH  CH,COOH 

Die  von  Baejer  untersuchten  Dihydrophtal sauren  u.  s.  w*  sind  zur 
sreoisomerie  zu  zählen  (vgl.  S.  475  u.  476). 

Um  den  Wechsel  der  doppelten  Bindung  bei  drei  Kohlenstoffatomen 
i   dadurch   bedingtem  Platzwechsel   von   ßubstituenten    handelt   es  sich 
beim  Falle  der  von  Küster*)  untersuchten  Hexach lorpentene, 
[denen  leicht  ein  Chloratom  den  Plalz  wechselt- 

CClg  CCl 


C1G^\ 


ad 


cx:l 


CO 


CIC, 


Ci^U- 


//\ 


OCL 


Jco 


1)  E*  V,  Ifeyer»  Journ.  pr.  Th.  52,  83. 

^)  C.  Moore u,  ädd.  diim.  pliya.  15,  115^  1898. 

3)  Fittiff.  27,  2677,  1894. 

<j  F.  W.  Küatcr,  ZeitÄchr.  phygik.  Cb.  IS,   IGl. 
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Aehnlich  liegt  es  mit  der  von  Hantzsch^)  beobachteten  Umwand- 
lung von  a-  in  ^^-Bromacetessigester,  bei  der  es  sich  um  einen  Platxtaoidi 
von  Brom  und  Wasserstoff  handelt. 

CHgCOCHBrCOOCjHg  >  CHgBrCOCHjjCOOCjHs. 

Jedoch  ist  hier  keine  Doppelbindung  zwischen  je  zwei  Kohlenstoff* 
atomen  vorhanden. 

Hieran  schliesst  sich  nach  Laar  die  Kekul6'sche  Hypothese  der 
fluktuirenden  oder  oscillirenden  Bindungen  im  Benzolkern.  Auch  dieae  Er- 
scheinungen gehören  zur  Stereoisomerie  und  nicht  zurTautomerie  (8.460—518). 

Es  folgt  dann  die  vierte  Klasse  der  Triaden  mit  den 
kohlenstofffreien  Typen.  Laar  rechnet  hierzu  die  Diazoverbmd- 
ungen.  Sie  sind  nach  Hantzsch  ebenfalls  zur  Stereoisomerie  gehörig 
und  werden  dort  besprochen  werden. 

Dagegen  dürften  hier  die  Diazoamidoverbindungen  einzuordnen 
seiu.  Dieselben  sind  schon  in  der  dritten  Gruppe  der  ersten  Klasse  bei 
den  von  v.  Pech  mann  untersuchten  Amidinen  erwähnt  worden  und  die 
bei  diesen  Verbindungen  auftretende  Isomerie  ist  mit  dem  Namen  virtuelle 
Isomerie  bezeichnet  worden.  Wie  meine  Untersuchungen  *)  jedoch  ergeben 
haben,  ist  diese  Bezeichnung  für  die  Diazoamidoverbinduugen  nicht  zulässig. 

Man  nimmt  gewöhnlich  an,  dass  den  DiazoamidoverbindoDgen  eine 
der  beiden  Gruppirungeu  zukommt: 

R  — NH  Ri  — NH 

I  oder  I 

N  =  N— Ri  N  =  N  — R 

In  Wirklichkeit  ist  jedoch  dem  Endprodukt  die  Formel 

R  _  N  -  NRi 

\/ 
NH 

zuzuschreiben,   und  die  beiden   ersten  Formeln   stellen   nur  die  Zwischen- 
glieder dar. 

Als  fünfte  Klasse  wird  von  Laar  diejenige  Gruppirung 
angesehen,    bei    der  neben    das   mittelständige   Stickstoff- 
atom noch  ein  endständiges  Kohlenstoffatom  tritt^ 
Hierher  gehören: 

a)  Die  Nitroso-  und  Isouitroso  Verbindungen  mit  der  An- 
ordnung: 

=  CH  =C 

I  oder  II 

N  =  O  N  —  OH 

Nitrosoverbindungen.  Isonitroso  verbin  düngen. 

(Oxime.) 

1)  A.  Hantzsch,  Ber.  27,  357,  1894. 

2)  W.  Vaubel,  Zcitsdir.  angew.  Ch.  18,  7G2,  1900. 


TAutomerie  oder  Desmotropie.  5Gl 

Ausserdem  ist  aber  hier  noch  eine  dritte  Form  möglich 

=  C 

>■ 

NH 

welche  z.  B.  Hantzsch  und  Schuitze^)  im  Falle  der  bei  dem  Phenyl- 
nithromethan  beobachteten  Isomerie  bevorzugen. 

b)  Die  Hydrazone  und  gemischten  A zoverbindungen  mit 

den  Gruppirungeu : 

=  CH  =C 

I  11 

N  =  N  —  N  —  NH  — 

Azoverbindungen.  Hydrazone. 

Man  hat  diese   Isomerie  beobachtet   beim  Aethanazobenzol ,   welches 

durch  kalte  Mineralsäuren  in  das  Aldehydphenylhydrazon  umgelagert  wird.^) 

CH2CH3  CHCH3 

I  II 

N  =  N  .  CßHs  N  —  NHCßHj. 

Aethanazobenzol.  Aldehydphenylhydrazon. 

Hierher  kann  auch  die  von  L.  Knorr^)  beobachtete  Isomerie  ge- 
rechnet werden,  welche  er  bei  der  Methylirung  des  1.  Phenylpyrazolons 
beobachtet  hat. 

AJs  sechste  Klasse  schliesst  sich  hieran  die  Triade  mit 
einem  mittelständigen  Stickstoffatom  und  zwei  end- 
ständigen Kohlenstoffatomen.  Dieselbe  ist  vermuthlich  in  den 
sog.  Schiff  sehen  Basen,  die  bei  der  Kondensation  von  Anilin  mit 
Aldehyden  entstehen,  vorhanden,  doch  können  hier  auch  räumliche  Ver- 
hältnisse in  Betracht  kommen.  Die  Gruppirung  wäre  folgende: 
=  CH  =C 

I  und  II 

N  =  C=  N--CH  = 

Hierauf  folgen  einige  Tautomeriefälle,  die  nicht  in  den  von  Laar 
gegebenen  Klassen  unterzubringen  sind.  W.  Wislicenus  fuhrt  für  die 
eine  derselben  den  Namen  Laktontautomerie  ein.  Unter  dieser 
Rubrik  sind  folgende  Erscheinungen  zusammengefasst: 

a)  o-Phtalaldehyd  geht  nach  den  Untersuchungen  von  E.  Hjelt^) 
ausserordentlich  leicht  in  Phtalid  über. 


1)  A.  Hantzsch  u.  Fr.  Schultze,    Ber.  29,  699,   2251,    1899;    vgl.  auch  J. 
W.  Brühl,  Ber.  86.  1148,  1902. 

2)  Vgl.  hierzu  Fischer,  Ber.  29,  793,  1899. 

8)  L.  Knorr,  Ber.  28,  706  1898;  Knorr,  Liebig's  Ann.  279,  190. 
4)  E.  Hjelt,  Ber.  19,  411,  1879. 
Yaubel,  Tbeoreiische  Chemie.  36 
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CHO 


/\/^^'\ 


/\ 


CHO 


^\/\ 


> 


CO 


/ 


b)  die  o-Pbtalaldehydsäure  reagirt  bald   als  Aldehyd  I,  Mi 
als  Oxylaktou  II. 

I.  IL 

CHOH 


\/ 


X 


CHO 


/\ 


\^\C00H 


> 


CO 

Aehulich  verhält  eich  die  von  Bredt*)  untersuchte  Lävuliosinre. 

Als  besonders  auffallendes  Beispiel  der  intramolekularen  Umwtndlnng 
erwähnte  Wislicenus  das  von  Freund')  beobachtete  Verhalten  (kr 
beiden  Körper: 

S S 


S 8 

I  I 

CH3  .  N  —  C  C :  S 


HgC.NrC  C:N.CH,. 


CH3 
Hieran  schliesst  sich  das  eigenartige  Verhalten  der  Chinone,  iu 
man  unter  der  Bezeichnung  Chinontautomerie  zusammenfassen  kann 
Für  das  Chinon  gelten  die  Formeln: 

I. 


II. 
O 


0    — 

I 
I 
I 

O- 


oder 


y 


O 


Formel  II  ist  aus  vielen  Gründen  vorzuziehen,  vgl.  S.  479. 
Für  das    Chinonoxira   stellte    H.  Goldschmid t')   die  Wentitil 
mit  dem  Nitrosophenol  fest: 


1)  Brcdt,  LiebiVs  Ann.  256,  314. 

2)  M.  Frt^und,  Liebig's  Ann.  285,  135. 

3)  II.  Goldschmidt,  Ber.  17,  2G3.  1884. 
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o 

OH  I 

1  I 

NO  II 

NOH 
Nitrosophenol.  Chinonoxim. 

Th.  Zincke  und  Bindewald  i)  erkannten  bald  darauf  die  Identität 
des  Phenylhydrazon-a-Naphtochinons  mit  dem  Benzolazo-a-Naphtol. 

An  dieser  Stelle  müssen  auch  die  Untersuchungen  von  A.  Hantzsch 
über  die  lonisationsisomerie  erwähnt  werden,  dem  es  mit  Hilfe  der 
Leitfähigkeitsbestimmungen  gelang,  bei  einer  grossen  Zahl  von  Verbind- 
ungen die  nicht  isolirbaren  labilen  Formen  nachzuweisen,  bezw.  den 
Uebergang  in  die  stabilen  Formen  nachzuweisen.  Da  diesen  Erscheinungen 
noch  eine  ausführliche  Besprechung  im  II.  Band  gewidmet  sein  wird,  kann 
ich  mich  hier  mit  einer  kurzen  Wiedergabe  begnügen. 

Hantzsch  unterscheidet  zunächst  die  Pseudosäuren  und  ver- 
versteht darunter  folgende: 

1.  Wenn  bei  einer  Wasserstoffverbindung  langsame  oder 
zeitliche  Neutralisationsphänoniene  beobachtet  werden,  so 
ist  dieselbe  eine  Pseudosäure. 

2.  Wenn  eine  nicht  oder  kaum  leitende  Wasserstoffver- 
bindung ein  nicht  oder  kaum  hydrolisirtes  neutrales  Alkali- 
salz erzeugt,  so  hat  dieses  Salz  eine  andere  Konstitution  als 
die  ursprüngliche  Wasserstoffverbindung,  d.  h.  letztere  ist 
eine  Pseudosäure. 

3.  Wenn  eine  farblose,  namentlich  auch  farblos  in  Wasser 
lösliche  Wasserstoff  Verbindung  farbige  Ionen  und  farbige 
feste  Alkalisalze  erzeugt,  so  wird  dieselbe  eine  Pseudosäure 
sein,  die  bei  der  Salzbildung  und  Ionisation  in  die  echte 
Säure  übergeht. 

4.  Abnorm  grosse  und  mit  wachsender  Temperatur  wach- 
sende Temperaturkoeff icienten  der  Leitfähigkeit  sowie  ab- 
norm stark  mit  der  Temperatur  veränderliche  Dissociations- 
grade  und  Dissociationskonstanten  bei  tautonieren  Stoffen, 
weisen  auf  das  Vorhandensein  von  lonisationsisomerie  hin. 

5.  Die  Pseudosäuren  lassen  sich  von  ihren  Isomeren 
häufig  unterscheiden  durch  ihr  Verhalten  gegen  Phenyliso- 
cyanat*),  gegen  Säurechloride  wie  Phosphorchloride,  Acetyl- 


1)  Th.  Zincke  u.  Bindewald,  Ber.  17,  3026,  1884. 

2)  H.  Gold  Schmidt,  Ber.  23,  253,  1890. 

36* 
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Chlorid,  sowie  gegen  Ammoniak.    Dieselben  wirken  our  anf 
die  Hydroxylgruppen,  also  die  Pseudossuren. 

6.  Wenn  eine  Wssserstoffverbindung  mit  Ammoniak 
nicht  direkt  additiv  ein  Salz  bildet,  wohl  aber  indirekt, 
d.  i.  unter  Mitwirkung  von  Wasser,  so  ist  diese  Wasser- 
stoffverbindung eine  Pseudosäure. 

Zu  den  Pseudosauren  gehören: 

a)  Nitro-  und  Isonitrokörper. 

^NO .  O  4-  H  \NOOJfe 

Echtes  Nitroform.     Isonitroform-IoDen.       Isonitroformsalt 


b)  Cyan-  und  Isocyanverbindungen. 

HqCN),       — >     <  —*     ^C 

Echtes  Cyanoform.  Isocyanoform-Ionen.  Isocyaooformiali. 

c)  Laktam-  und  Laktimverbindungen. 
Beispiele : 

CßH^C         ;COH  CeH,(  )C0 

Isatin.  Pseudoisatin. 

d)  Oxyazokörper. 

CeH^N  :  NC^H^OH  CßHjNHN  :  C6H4 :  0 

Echtes  Oxy azobenzol.  Chinon-Phenylhy drazon. 

Nach  A.  Hantzsch  und  R.  C.  Farmer*)  gelten  hier  folgend« 
Sätze: 

Alle  sog.  Oxyazokörper  der  o-  und  der  p-Reihe  sind  in  freiem  Zu- 
stande thatsächlich  Chinonhydrazone,  entsprechen  also  den  beiden  ein- 
fachen Typen 

0:(4)CßH^(l):NNHCeH5      und      O  :  (2)CeH^(l) :  NNHCeHs- 
Sie  sind  aber  Pseudosauren,   d.  h.  die   aus    ihnen   ableitbaren  Salze  i\^^ 
echte  Oxyazobenzolsalze  von  der  Formel :  NO  .  CgH^  .  N  :  NCßHj. 

K.  Auwers^)  kommt  allerdings  aut  Grund  seiner  Beobachtungen 
über  die  Gefrierpunk tseruiedrigungen  zu  einem  andern  Resultat,  indem  ihin 
für  die  pOxyazokörper  die  Azoformel  als    wahrscheinlich   erscheint,  die 


1)  A.  Hantseh  \i.  R.  C.  Farmer,  Ber.  82,  3089,  1899. 

2)  K.  Auwers,  Zeitsihr.  physik.  Ch.  21,  355. 
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dl  durch  die  Untersuchungen    von   Mac  Pherson^)   und  H.  6oId- 
hmidt*)  gestützt  zu  sein  schien. 

e)  Primäre  Nitrosamine  und  echte  Diazohydrate. 

Rj— N 

II  RaNHNO 

N  — OH 
Antidiazohydrste.  Pseudodiazohydrat, 

Nitrosamin. 
Zu   den  Antidiazohydraten  gehören    das  sog.  Nitrourethan,   das  also 
atsächlich  Diazourethan  ist,  sowie  die  untersalpetrige  Säure. 

f)  Nitrolsäuren  und  ihre  Ery throsalze. 

KOH 
.N(OH)R,  ^  /N(OK). 

CHjCr^  HCl  CHgCC  ^,0      — > 

\no,  < —  \no  — / 

IchteNitrolsäurederivate,  Erythronitrolsaure  Salze, 

Nitro-Isonitrosokörper,  farbig,  labil. 

>  CHgCv 

\N0 
Leukonitrolsaure  Salze,  Isonitro-Nitrosokörper, 
farblos,  alkalisch-stabil. 

g)  a-Oximidoketöne. 

.OMe 

—  C:0  ^  \   O  oder  —  C  —  OMe 

I  I  II 

—  C :  NOH  C  =  N  _  c  —  NO 

^trbloses  Oximidoketon.  Farbige  Salze. 

Als  Beispiel  sei  die  Viol ur säure ^)  erwähnt. 
CO.  C(:  NOH).  CO 

I 
NH  —  CO  —  NH 

h)  Chinonoxime  und  Nitrosophenole. 

^NOH  \N0 


I)  Mae  Pherson,  Ber.  28,   2414,  1895. 

t)  H.  Goldschmidt,  Ber.28,487,  1890;  34,  2300,  1801;  vgl.  auchTh.Zincke, 
r.  47,  3026,  1884. 

3)  A.  Hanttioh  u.  R.  C.  Farmer,  Ber.  82.  3101,  1890;  Ouinchard,  83. 
23,  1899;  A.  Hantzsch  u.  £.  Vocgelen,  Ber.  85,  1001,  1902. 
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i)  Ketol-Eiiol-Isomerie. 

CHO  .  CHCgHj  .  COOCgH^  (Aldoform). 
CH(OH) :  C(CeH5)COOC2H5  (Enolform. 

Von  dem  Phenylformylessigester,  dessen  beide  isomeren  FonDen 
durch  vorstehende  Formeln  wiedergegeben  sind,  sollte  nur  eine  dieser  Formeo 
saure  Eigenschaften  zeigen  und  salzbildend  wirken.  Jedoch  vermochte 
W.  Wislicenus^)  von  beiden  Formen  Natrium-  und  Kupferealze  dar- 
zustellen. 

An  die  Pseudosaure  schliessen  sich  die  Pseudoammoniumbasen, 
deren  Verhalten  ebenfalls  von  A.  Hantzsch  mit  Hilfe  der  Bestimmang 
der  elektrischen  Leitfähigkeit  untersucht  wurde. 

A.  Hantzsch  und  M.  Kalb')  geben  folgende  EintheiluDg  der 
Ammoniumhydrate,  je  nach  dem  Grade  ihrer  Beständigkeit  und  nach  der 
Art  ihres  Zerfalles. 

1.  Stabile  Ammoniumhydrate,  auch  in  undissociirtem,  festen  Zu- 
stande beständig,  also  nicht  freiwillig  zerfallend;  in  Lösung  völlige  Aoalogi 
des  Kaliumhydrates;  Tetraalkylammoniumhydrate. 

2.  Labile  Ammoniurohydrate  mit  Tendenz  zum  Uebergang  in  An- 
hydride vom  Ammoniaktypus.  Ammoniumhydrate  mit  ein  bis  vier  Wasser- 
stoffatomeu.  Tri-,  Di-,  Mono-Aikylammoniumhydrate,  einschliesslich  der 
Amraoniumhydrate  selbst.  Bekanntlich  schwache  Basen,  aber  weniger 
deshalb  schwach,  weil  sie  geringe  lonisationstendenz  haben  (also  in  ob- 
dissociirteni  Zustande  existiren),  sondern  vielmehr  deshalb,  weil  sie  sich 
selbst  in  wässeriger  Losung  anhydristren,  so  dass  sie  auch  in  wässeriger 
I^suDg  nur  untergeordnet  als  undissociirte  Hydrate,  z.  B.  als  NH|OH 
oder  (CH3).,HN0H,  sondern  ganz  vorwiegend  als  Anhydride  HjN,  (CH^)^  S» 
u.  s.  w.  existiren.^) 

3.  Labile  Ammoniumhydrate  mit  der  Tendenz  zur  Bild- 
ung von  Pseudoamnioniumhydraten.  Nur  in  völlig  dissociinem 
Zustande  als  labile  Phase  aus  den  echten  Ammoniumsalzen  primär  ent- 
stehend, aber  selbst  in  wässeriger  Losung  mehr  oder  minder  rasch  in  die 
in  fester  Form  stabilen  isomeren  Pseudobasen  übergehend. 

Pseudoamuiouiumhydnite  sind  die  meisten,  wenn  nicht  alle  festen 
Basen,  die  aus  den  Jodalkylaten  pyridinähnlicher  Basen,  namentlich  der 
Chinolin-  und  Akridinreihe,  aber  auch  die,  welche  aus  vielen  Farbstoff- 
salzen  von  chiuoider  Natur  entstehen.  Diese  Umwandlung  der  echten, 
primär  gebildeten  Aninioniumhydrate  in  die  Pseudoammoniumhydrate  lisst 
sieh  allgemein  etwa  folgendermassen  darstellen: 

n  \V.  Wisliconus.  IWr.  28.  767.  1S95;  29,  742,  1896;  Liebig*!  Ann.  291. 
147.   ISl^O.  ;\\t,  34.   llH'O. 

:i^  A.  H«ulr#oh  u.  M.  Kalb.  l?*r.  52,  3109,   1899. 

i^;  Vjjl,   A    Hunt  £> oh  u.  M.  Scbuldt,  Zeiis^-hr.  pbvsik.  Cb.  90.  258. 
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IV        V 

U  1  NOH 


IV 

HÖR  :  N. 
Derartige  UmwandlungseröcheinuDgen  &ind  «möglich  bei 


Melbylpyridiiiiumhydrat,  C^H 


Mclhylcliiitoliniunibjdrat,  C^H 


OH 
,CH, 


MetliylpheBylakndjjiiumhyilra^  C^Hj^ .  CjjH, 


Auf  die  weiteren  Einzelheiten  dieser  so  äusserst  interessanten  Unter- 
ichuogeu   kann    \vh   ivier  nicht   näher   eingehen    und  rauss  diesbezüglich 
auf  das  Studium  der  betretenden  Litteraturstellen  *)  verwiesen  werden. 
Bezüglich  der  Rosao  1 1  in  far  batof  fe    sei  noch  erwähnt»  dass  drei, 
US  Rosaniiinfarhsloffen  euLsteheude,  verschiedene  Basen  exiatircn-j: 

1,  Echte  Farbamiuooiumbseen;  farbig,  ätheruniöslich;  nur  in 
[wäisenger  Losung  existirend,   vom  DisBociationsgrade   der    Alkalien    und 

Tetramethylammoniumbydrats,   also  sehr  starke,  aber  im  wesentlichen 
urige  Basen. 

2.  Pseudoa  m  moniu  mbasen;  die  länget  bekaunten  Karbinole, 
'«Ifio  farblos  und  ätherloslich.  And inahu liehe,  schwaclie  dreieaurige  Basen. 
Salze   ebenfalls   farblos,   aber   langsam    in    die  FarbstolTealze  übergehend. 

■Karbonate  nicht  exiBtenzfähig. 
3,  Imld-    oder    An  hy  dridbasen ;    farbig    und    ätherlüsHcb.     Mit 
Sauren,  auch  mit  Kohlensäure,  sofort  die  Färb  Stoffs  alxe  regenerirend. 

Die  Bildung  der  drei  Basen  aus  den  Farbsloffsalzen  und  ihre  lieber- 
ginge  erfolgen  so:  Aua  dem  Farbiitoffsalz  entsteht  durch  1  Mol.  Gew. 
Natron  primär  die  echte  Farbammoniunihase  (1);  dieselbe  isomerisirt  sich 
in  wässeriger  Lösung  langsam  zur  Pseudoamraoniumbase  (2)  und  anhydrlsirt 
fiich  durch  öberscbüssiges  Alkali  rasch  zur  Imidbaise  (3),  die  sich  wiederum 
langsam  zur  Pseudoammoüiumbase  hydratiüirt: 


^ 


1.     :>C:/~\:NH,OH   H.O^mg    ^  COH  .  ^' 


•K^y 


NaOH 


'\ 


NH. 


3. 


C: 


\. 


NH 


,/' 


Hi,0. 


ij  A.  Hantzscb  o.  «ine  ScJiüler  1.  c.  Bcr.  88,  278,  755,  lOOO. 
»)  Vgl.  G.   V.  Oeorgiij  vic»,   8iub,    Akad.    Wi»,  Wien    109,    II,    3i)l,    1000; 
Wien.  UooatMb.  21,  407,  1000;  U.  Weil,  Uer.  SA,  ;iUI,   lUuO. 
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MaD  kann  die  Farbstoff basen  in  zwei  Klassen  theilen^): 

1.  Umlageruugsfähige  Farbstoffbasen.  Diese  gehen  mehr 
oder  weniger  rasch  aus  dem  Zustande  des  Ammoniumhydrates  in  den 
des  Karbinols,  der  Pseudoammoniumbase,  über.  Hierher  gehören  ereteos 
die  Basen  der  Triphenylmethan-  und  Dipheny] methanreihe,  wie  KrjBtall- 
violett,  Pararosanilin,  Brillantgrün  und  Auramin,  zweitens  ge- 
wisse Azoniumfarbstoffe,  nämlich  die  Rosindone,  Rosinduline,  und 
endlich  das  Flavindulin.  Die  Basen  aller  genannten  Farbstoffe  eiod 
80  konstituirt,  dass  cie  dem  Bestreben  des  abdissociirten  AmmoDium- 
hydroxyls,  sich  an  eine  andere  Stelle  im  Molekül,  nämlich  am  Kohlen- 
stoff oder  ein  anderes  Stickstoffatom,  wie  beim  Rosindulin,  festziueUeD, 
unter  Atom  Verschiebung  willfahren  können. 

R:NOH >    HÖR  i  N. 

Sie  zeigen  deshalb  in  wässeriger  Lösung  eine  mehr  oder  minder  nach 
bis  (fast)  auf  Null  sinkende  Leitfahigkeitsabnahme. 

2.  Nichturalagerungsfähige  Farbstoffbasen.  Sie  können 
dem  Wanderungsbestreben  des  Hydroxyls  deshalb  nicht  genügen,  weil  sie 
in  keine  isomere  Form  (mit  anderer  Stellung  des  Hydroxyls)  unisteilbar 
sind,  und  bleiben  deswegen  als  Ammoniumhydrate  von  der  Stärke  des 
Kalis  in  wässeriger  Lösung  bestehen,  falls  sie  sich  nicht  anderweitig 
zersetzen. 

Hierher  gehören  die  Basen  der  Safranine  und  Thiazime  (Gruppe 
des  Methylenblaus). 

Als  Pseudosalze  sehen  A.  Hantzsch  und  M.  Kalb')  solche 
organischen  Verbindungen  an,  die  in  den  dissociirend  wirkenden  Lösungs- 
mitteln vom  Wassertypus,  hauptsächlich  aber  in  Wasser  selbst  sich  iso- 
meriren,  aber  nur  unter  gleichzeitiger  Ionisation  mehr  oder  minder  voll- 
ständig sich  zu  den  strukturverschiedenen  Ionen  der  im  festen  Zustande 
nicht  beständigen  echten  Salze  umwandeln.  Der  aus  der  Leitfähigkeit  zu 
ermittelnde  Dissociationsgrad  giebt  somit  in  verdünnten  wässerigen  Lös- 
ungen gleichzeitig  auch  den  lonisationsgrad  an. 

a)  Quecksilbernitroforra.^) 

H.O  /(NOg)^ 

hgC(NC)J3  >  C\ 

NOO  4-  hg 


b)  Anisojsyndiazocyan  id. 

GH.OCßH.N  H.O  CH.OCßH^N 

•  •  *"  ..  • 

(CN)N  N 

1)  A.  Hantzsch  ii.  G.  Osswald,  Ber.  38,  278,  1900. 

2)  A.  Hantzsch  ii.  M.  Kalh,  Ber.  33,  2201,  1900. 

3)  H.  Ley  u.  H.  Kisscl,  Ber.  82,  1357,   1899. 
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c)  Kotaruincyanid'). 


C."«0, 


CH      ^^     CH, 

N<cj,« 

IIjO 

\ch/^'"* 

-        — > 

C«H,0, 


\ch/ 


CH. 


Unterscheitlnüg  zwischen  tautomeren  FormeD. 

In  der  vorher  erwähnten   auöfimmen fassendem  Darstellung  über  Tau- 
tomerie  giebt  W*  Wislicenus  noch  Iblgendti  Methoden  an,  die  zu  Unter- 
cheidungen  zwischen  den  verschiedenen  ümioineren  Formen  dienen  können: 

1.  Physikalische  Methoden: 

a)  Molekularrefraktion  (Brühl); 

b)  Molekül ßrrotation ,  aus  der  Drehung  der  Bchwingungaebeue 
des  polarisirten  Lichtes  im  magnetischen  Feld  (W.  H.  Per- 
kin  6€n,): 

c)  auswählende  Absorption  des  Lichtes,  d.  i,  Farbe; 

d)  molekulare  rjfisungsvoJiime  (J.  Traube); 

e)  anormale  Absorption  für  schnelle  elektrische  ßchwingungen* 
(Drude.  Kaulfmann). 

2-  Chemische  R e a  k  t i  o n  e  d  (wenig  vertrauenawürd ig) : 

a)  Eisenchloridreaktion  zeigt  daa  Verhalten  von  OH  an.  Trotzdem 
der  Aoetessigester  fast  nur  Kctoform  enthalt,  zeigt  sich  doch 
starke  Eisenchloridreaktion  infolge  von  Umwandlung  der  Keto- 
in  Enolforra  durch  FeCljjj 

b)  das  gleiche  gilt  für  Phenylhydrazin  und  Hydroxylamin; 
cj  Metallverbindungen   wie  Ersatz  des  H  durch  Me. 


5.  St<*reois(mierie, 

Eine  Isomerie,  bei  der  sich  die  beiden  Körper  durch  verschiedenartige 
liumlrche  Anordnung  unterscheiden,  nennt  man  Stereoi somerie.  Diese 
Art  der  Isomerie  hat  den  ersten  Impuls  zur  Begründung  der  Stereo- 
Chemie  gegeben;  sie  war  es,  die  Pasteur  veranlasste,  eine  verschiedene 
Struktur  der  Weinsäure  anzunehmen,  in  der  Art,  das»  die  eine  Form  das 
I  Spiegelbild  der  andern  darstellte;  durch  diese  geometrische  Isomerie  wurden 
X-e  Bei  und  van*t  Hoff  veranlasst,  die  Werthigkeiten  eines  Kohlen- 
**^ofi[atoms  nach  den  Eeken  eines  Tetraeders  zu  verlegen,  nachdem  J.  Wis- 
licenua    bereit«  früher  darauf    aufmerksam  gemacht  hatte,   dasa   gewisse 

i)  M.  Freund,  Ber.  83,  SSO,  1900. 
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von  ihm  beobachtete  Unterschiede  einiger  Verbindungen,  nur  durch  Zurück- 
führung  auf  verschiedene  Raum  Verhältnisse  erklärlich  seien. 

Die  hier  zu  besprechenden  Verbindungen  lassen  sich  nun  in  folgen- 
den Abtheilungen  unterbringen: 

A.  Stereoisomerie  am  Kohlenstoffatom: 

a)  Asymmetrisches  Kohlenstoffatom ; 

b)  Aethylenbindung; 

c)  Ringförmige  Bindung. 

B.  Stereoisomerie  bei  Stickstoffverbindungen: 

a)  Beim  dreiwerthigen  Stickstoffatom; 

b)  beim  fünfwerthigen  Stickstoffatom; 

c)  bei  Verbindungen  mit  der  Gruppe  C  =  N ; 

d)  bei  Verbindungen  mit  der  Gruppe  —  N  =  N  — . 

C.  Asymmetrisches  Sauerstoff-,  Schwefel-  und  Zinn- 
atom. 

D.  Metal  lammoniak  Verbindungen. 

A.  Asymmetrisches  Kohlenstoffatom. 

Die  von  van*t  Hoff  aufgestellte  Theorie  von  dem  asymmetrischen 
Kohlenstoffatom  ist  von  weittragendster  Bedeutung  geworden,  indem  sie 
es  gestattet  die  Gesammtheit  der  optisch  aktiven,  d.  h.  der  die  Polari- 
satiousebene  des  Lichtes  drehenden  organischen  Verbindungen  von  einem 
Gesichtspunkte  aus  aufzufassen.  Sie  darf  ferner  als  wesentlichste  Stütze 
der  Hypothese  von  der  Tetraederform  des  Kohlenstoffatoms  angesehen 
werden  und  kann  in  der  Uebertragung  auf  andere  Atome  mit  gleicher 
oder  ähnlicher  Asymmetrie  noch  von  ausserordentlich  weitgehendem  Ein- 
fluss  werden. 

Hat  man  drei  verschiedenartige  Substituenten  an  einem  Kohlenstoff- 
atom,  so  ist  nur  ein  Derivat  möglich.  Wie  man  auch  unter  der  Annahme 
der  Tetraederform  die  Substituenten  am  Kohlenstofiktom  anordnen  mag, 
immer  kann  man  durch  Drehen  des  Gesammtbildes  die  Lage  der  Sub- 
stituenten auf  eine  einzige  zurückführen. 

Anders  liegt  die  Sache  bei  vier  verschiedenen  Substituenten.  Bier 
ist  in  der  That  die  Anordnung  in  zwei  von  einander  verschiedenen  Arten 
möglich,  wie  beifolgende  Figuren  zeigen  (Fig.  131). 

Wie  wir  auch  die  beiden  Tetraeder  drehen  mögen,  sie  lassen  sich 
nicht  in  dieselbe  Lage  bringen.  Die  Reihenfolge  von  R^^RjR^  in  I  ist 
immer  nach  der  entgegengesetzten  Seite  gerichtet  wie  bei  II,  bei  welchem 
sie  in  der  Reihe  R2R4R3  auf  einander  folgen.  Bei  •  vier  Substituenten 
können  wir  also  zwei  verschiedene  Formen  darstellen,  von  der  die  eine 
das  Spiegelbild  der  andern  ist.    Eine  Symmetrieebene  ist  nicht  mehr  vo^ 


Stereoiboincni-'* 


Ö71 


banüen.     Wir  haben  es    mit   einem    nog.   asymmelri&ichen  Kohlenatoffiilom 
[EU  ihun,  des^eu  Definition  folgeiidermasseii  lautet: 

Ein  a.syn]Diet.risches  Kohlenatoffn  toni  besitzen  solche 
IVerbiüdungen,  bei  denen  vier  verschiedene  Substi  tuenten 
I  vorhanden  sind.  Es  existiren  dem  gemäss  zwei  verschiedene 
[Formen,  von  denen  eine  das  Spiegelbild  der  andern  ist. 


riß.  131. 

Verbindungen  mit  a«ymmetriBchem  Kohlen a  toffatom  wir- 
ken auf  die  Po  1  aris  a  tion  sehen  e  des  Lichtes  ein.  Die  ein© 
Form  dreht  dieselbe  nach  rechts,  die  andere  nach  links. 
Die  Grösse  der  beiderseitigen  Drehung  igt  gleich,  so  dass 
aleo  gleiche  Theile  der  Rechts -Formen  =  d-Formen  von 
dexterogyr  und  Links* Formen  =^  1- Formen  von  laevogyr  In 
einer  Lösung   zugleich  vorhanden,    als  Endeffekt   gar   keine 

■  Drehung  bewirken. 
Es  kommt  ganz  auf  die  Stellung  der  Substituenten  des  asymmetrischen 
Kohlenstoffatoraa  an,  ob  die  betreflTende  Subt?tan3£  nach  links  oder  nach 
rechts  dreht.  Eine  Regel  hat  sieh  hier  noch  nicht  feststellen  lassen, 
ebenso  wenig  wie  über  die  Grosse  des  Drehungs Winkels  in  bezug  auf 
seine  Abhängigkeit  von  der  Grösse  oder  dem  Gewicht  der  Substituenten. 
Ein  derartiger  Versuch  ist  von  Pk  A.  Guye  sowie  gleichteilig  von 
Cruni  Brown  1 890  gemacht  worden ,  man  kann  jedoch  nicht  behaupten, 
dass  derselbe  ah  gelungen  anzusehen  wäre.  Anscheinend  sind  es,  wie 
auch  Guye  findet,  nicht  die  Massen  der  vier  Substituenten  allein,  sondern 
auch  ihre  verschietlencn  Entfernungen  vom  Kohlenstofiatom,  die  Wirk- 
ungen, welche  sie  auf  einander  ausüben,  und  endlich  die  Natur  der  Ele- 
mente, welche  ihren  Einfluss  auf  die  Grosse  und  den  Sinn  der  Rotation 
bedingen. 

Derartige  optische  Aktivität  zeigt  sich  ausser  bei  den   Verbindungen 
^■mit  asymmetrischem  Kohlenstotfatom  auch  noch  bei  Krystallen  und  zwar 
^  an   solchen   Krystallen,    die    gewisse   enantiomorphe  Formen    zeigen,    wie 
2.  B,  \mm  Quarz. 

Wir  wissen  aus  Erfidirung,  da^s  die  Krystalle  mit  der  auf  einer  Seite 
angeordneten  tetartejedri sehen  Fläche  die  Folarisationsehene  nach  links 
drehen,  die  anderen  nach  rechts. 

Sokhe  enantiomor{die  Formen  existiren  nun  auch  bei  den  krystalli' 
«irenden     Verbindungen    mit     asymmetrischem     KobleuBtoifatom.     Bereits 
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Pasteur  wies  darauf  hiu,  dass  sich  auf  diese  Weise  aus  einem  Gemische 
von  d-  und  1- Weinsäure  in  Form  ihrer  Salze,  die  rechts-  und  linksdrehen- 
den  Formen  durch  Auslese  von  einander  trennen  lassen.  Er  brachte  be- 
reits damals  die  Erscheinung  der  optischen  Aktivität  bezw.  die  verschieden- 
artige Richtung  der  Drehung  der  beiden  Formen  mit  einer  gewissen 
Asymmetrie  im  Aufbau  des  Moleküls  in  Beziehung. 

Man  unterscheidet  Verbindungen  mit  einem  asymmetrischen  Kohlen- 
stoffatom von  solchen  mit  mehreren.  Diejenige  Form,  welche  ein  asym- 
metrisches Kohlenstoffatom  enthält,  und  in  der  gleiche  Theile  von  d-  and 
1- Verbindung  vorhanden  sind,  die  also  optisch  inaktiv  ist,  bezeichnet  man 
mit  para  oder  iso.  Die  Vorsilbe  para  ist  schlecht  gewählt,  da  wir  hier- 
mit auch  bestimmte  Formen  der  Benzolderivate  bezeichnen. 

Entsprechend  den  bei  den  Weinsäuren  beobachteten  Verhältoisseo, 
bei  welchen  zwei  asymmetrische  Eohlenstoffatome  vorkomnieo, 
kann  man  vier  verschiedene  Typen  unterscheiden. 

a)  Rechts-  oder  d-Weinsäure^  bei  welcher  die  Anordnung  ao 
beiden  asymmetrischen  Kohlenstoffatomen  die  gleiche  ist,  so  dass  sie  sich 
in  ihrer  Wirkung  auf  die  Polarisationsebene  verstärken.  Sie  lässt  sich 
durch  folgende  Konfiguration  wiedergeben: 

COOH 

I 
H  -  C  —  OR 

I 
HO-  6'— H 

I 
COOH 

d- Weinsäure. 

b)  Links-  oder  l-Weiosäure  hat  die  entgegengesetzte  Anordnung 
der  Substitueuten  wie  die  d-Säure  und  lässt  sich  durch  folgende  Fonnel 
wiedergeben : 

COOH 

I 
HO— 6^— H 

I 
H  —  C  —  OH 

I 
COOH 

1-  Weinsäure. 

c)  Traubensäure  oder  Racemische  =  r-Form  der  Wein- 
säure enthält  gleiche  Theile  von  d-  und  l-Form  in  Art  einer  Verbindung, 
die  optisch  inaktiv  aber  zerlegbar  ist.  Sie  kann  durch  folgende  Fonnel 
wiedergegeben  werden : 
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COOH  COOH 

I  I 

H  — C— OH  HO  — C  — H 

J,  +  I 

HO  — C  — H  H— C— OH 

I  I 

COOH  COOH 

d-Weinsäure  -}"  l-Weinsäure 

=  r- Weinsaure  =  Traubenssure. 

d)  Meso Weinssure  enthält  die  Substituenten  an  den  beiden  asym- 
metrischen Kohlenstoffatomen  verschieden  angeordnet.  Sie  ist  nicht  mehr 
zerl^bar  in  zwei  verschiedene  Formen.  Sie  ist  aber  optisch  inaktiv,  weil 
sich  die  Wirkungen  der  beiden  asymmetrischen  Kohlenstofiatome  aufheben : 

COOH 

I 
H— C— OH 

.  I 
H  — C— OH 

I 
COOH 

Mesoweinsäure. 
Der   der  Mesoweinsäure    entsprechende  Typus    der   nicht  spaltbaren 
Form  tritt  ausserdem  noch  auf  bei: 

Adonit,  CH80H(CHOH)3CH20H, 
Dulcit,  CH,OHC(OH),CH2(CHOH)j,CH20H, 
Erythrit,  CH20H(CH0H)2CH20H, 
Schleimsäure,  C00H(CH0H)4C00H, 
Trioxyglutarsäure,  COOHrCHOHjgCOOH. 
Bei  Adonit  und  Trioxyglutarsäure  ist  das   mittelste  Kohlenstoffatom 
nicht   mehr   asymmetrisch ,   weil   zwei   gleichartige   Substituenten    vorhan- 
den sind. 

Für  die  Zerlegung  in  die  optisch  aktiven  Formen  bei 
den  racemischen  Verbindungen  wie  der  Traubensäure  sind  ver- 
schiedene Methoden  in  Gebrauch,  die  alle  von  Pasteur  zuerst  angewendet 
worden  sind. 

a)  Die  Auslese  der  enantiomorphen  Formen,  welche  bereits 
vorher  erwähnt  worden  ist.  Dieselbe  bedingt  aber  eine  vorherige  Spaltung 
der  racemischen  Form  und  ist  an  einen  bestimmten  Umwandlungs- 
punk t^)  geknüpft,  der  z.  B.  für  Ammonium-Natriumracemat  bei  28^ 
liegt.  Man  erhält,  je  nachdem  mau  die  Krystallisation  oberhalb  oder 
unterhalb  jener  Grenztemperatur  erfolgen  lässt,  das  traubensaure  Salz  oder 


1)  van't  Hoff  u.  Deventer,  Zeilschr.  physik.  Ch.  1,  173,  1887. 
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Tartrate.     Die    Methode    ist    verwendbar  für  Traubensaure,    Milchsäure, 
Asparagin  und  das  Lakton  der  Gulonssure. 

b)  Mit  Hilfe  optisch  aktiver  Verbindungen  wie  der  Basen 
Cinchonin,  Chinin  und  Strychnin  lassen  sich  Salze  herstellen,  die  infolge 
ihrer  verschiedenen  Löslichkeit  eine  Trennung  durch  Krystallisation  er- 
möglichen. Man  erhält  dann  die  einzelnen  Bestandtheile  durch  Zerlegung 
der  betreffenden  Salze.  Wie  die  Traubensaure  verhält  sich  auch  die 
Monamidopropionsäure,  deren  Zerlegung  E.  Fischer^)  gelang.  Zunächst 
wurden  die  Amidosäuren  benzoylirt  und  diese  Derivate  durch  Einwirkiug 
optisch  aktiver  Alkaloide  in  Salze  verwandelt  und  diese  zerlegt  Ebenso 
konnten  auf  diese  Weise  getrennt  werden  die  r-Formen  von  Alanin, 
Asparaginsäure,  Glutaminsäure  und  Tyrosin,  also  einige  wichtige  Spaltungs- 
produkte des  Eiweisses. 

c)  Die  Einwirkung  von  Spalt-Pilzen,  indem  dieselben  häufig 
nur  auf  eine  Form  einwirken,  die  andeie  aber  unberührt  lassen.  Als 
Beispiel  sei  das  Verhalten  von  PenicilHum  glaucum,  dem  gewöhnlichen 
Schimmelpilz,  gegeben,  der  sich  gegenüber  verschiedenen  raceroischen  Ver- 
bindungen folgendermassen  verhält: 

Aufgezehrt  werden:  Es  bleiben: 

d-Weinsäure  l-Weinsäure. 

(COOH(CHOH)j,CX)OH) 
d-sek.  Amylalkohol  1-sek. Amylalkohol. 

(CH3  .  CHOH  .  C3H7) 
d-Propylenglykol  1-Propy  lengly  kol . 

(CH3CHOHCH2OH) 
d-Glycerinsäure  l-Glycerinsäure. 

(COOK .  CHOHCH.OH) 
1-prim.  Amylalkohol  d-prim.  Amylalkohol. 

(C'H2ÖHCH(CH3)(aH.) 
1-Mandelsäure  d-Mandelsäure. 

(C^^H^CHOHCOOH) 
l-Milchsäure  d-Milchsäure. 

(CH3CHOHCOOH) 

Dagegen  zehrt  Saccharomyces  ellipsoideus  die  d-Mandelsäure  auf, 
und  es  bleibt  die  1-Form. 

Auch  in  den  Zellen  der  höheren  Pflanzen  wird  häufig  nur  eine  Mo- 
difikation erzeugt,  wie  die  Bildung  des  aktiven  Zuckers,  aktiver  Terpeoe« 
Alkaloide  und  Eiweisskörper  zeigt. 

Die  Trennung  der  beiden  Formen  mit  Hilfe  der  Spaltpilze  scheitert 
häufig  daran,  dass  die  gebildeten  Substanzen  den  Lebensprocess  der  Spalt- 


1)  E.  Fischer,  Ber.  «2.  2451,  1S90. 


StereoiBomerie.  575 

pilze  hemmen  bezw.  gaDzIich  aufheben,  wodurch  die  Spaltung  nur  unvoll- 
ständig vor  sieh  gehen  kann. 

Nachstehend  seien  nun  die  wichtigsten  Verbindungen  mit 
asymmetrischen  Kohlenstoff atomen  aufgeführt  In  der  Formel 
ist  das  betreffende  asymmetrische  Kohlenstoffatom  gegenüber  den  andern 
durch  Schrägstellung  ausgezeichnet  =  C, 

Verbindungen  mit  einem    asymmetrischen  Kohlenstoffatom. 

1.  1-MethyIäthylkarbinol  =  1-Butanol  sek.  Butylalkohol, 

H 

I 
CHg  —  C  —  CjjHj, 

I 

OH 
ist  der  theoretisch  einfachste  Repräsentant,  entsteht  durch  Pilzwuchcrung, 
aus  sekundärem  inaktiven  Batylalkobol. 

2.  d-  und  I-Amylalkohol,  1-Methyläthylknrbinol 

H 

I 
CH,  — C  — CHjOH, 

I 
CgHg 

kommt  im  Gährungsamylalkohol  vor. 

2a.  Sek.  Amylalkohol  ^  Metbylpropylkarbinol, 

H 

I 
CH3  —  C  -  OH. 

I 
t^sHs 

3.  d-Valeriansäure,  d-Aetbylmetbylessigsäure, 

H 
I 
CH3  — C  — COOH. 

I, 

4.  Propylenglykol  (I-Form  bekannt), 

H 

I 
CH3  — C— OH. 

I 
CH^OH 
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5.  Propylenoxyd, 

H 

I 
CH3-(7  — O, 

I  / 

wichtig   wegen   der   zu   besprechenden   zweiten  Form  der   optisch  aktiven 
Aepfelsäure,  da  hier  die  Drel)ung  aufgehoben  ist 

6.  Milchsäure  =  Oxy Propionsäure  =  Aethylidenrailch- 
säure, 

H 

I 
CHg-  O— COOK. 

I 
OH 

CHjjOH 

Die  Aethylenmilchsäure,    CH2      ,  ist  nicht  optisch  aktiv. 

COOK 

Die  d-Form  wird  auch  Fleischmilchsäure  oder  Paramilch- 
säure  genannt.  Der  Ausdruck  Para  dürfte  aber  zu  Verwechslung  führeo, 
da  er  die  inaktive  zerlegbare  Form  bezeichnet,  und  muss  deshalb  aufge- 
geben werden  (Bi«<  c  ho  ff).  J.  Wislicenus  fand  1869,  dass  die  Fleisch- 
milchsäure im  Gegensatz  zu  der  Gährungsmilchsäure  optisch  aktiv  uod 
zwar  rechtsdrehend  ist,  während  ihre  Salze  die  Linksdrehung  zeigen,  eine 
Erscheinung,  die  häufig  gefunden  wird.  Auf  Grund  seiner  sehr  um- 
fassenden Untersuchungen  gelangt  Wislicenus  zu  dem  Schlüsse,  „dass 
vorläufig  keine  Thatsache  vorliegt,  welche  dazu  zwingt,  der  Para-  oder 
Fleisch  milch  säure  eine  andere  Strukturformel  als  der  Gährungs- 
milchsäure zu  geben.  Wird  einmal  die  Möglichkeit  gleich  zusammeD- 
gesetzter,  strukturidentischer,  aber  in  ihren  Eigenschaften  etwas  ab- 
weichender Molekeln  zugegeben,  so  kann  dieselbe  nicht  wohl  anders 
als  durch  die  Annahme  erklärt  werden,  dass  die  Verschiedenheit  nur 
in  einer  verschiedenartigen  räumlichen  Lagerung  der  gleichbleibenden 
Reihenfolge  mit  einander  verbundener  Atome  beruhe."  Die  Bedeutung 
dieser  im  Wortlaut  wiedergegebenen  Sätze  wird  dadurch  oflTenbar,  wenn 
man  berücksichtigt,  dass  gerade  hierdurch  van't  Hoff  zu  seinen  Ge- 
danken über  die  Anordnung  der  Kohlenstoffvalenzen  im  Räume  ange- 
regt wurde. 

Nicht  unerwähnt  mag  bleiben,  dass  bei  der  d-Form  die  wässerige 
Lösung  eine  mit  der  Zeit  zunehmende  specifische  Rotation  zeigt,  dass 
selbst  bei  verdünnten  Lösungen  das  der  d-Form  entsprechende  links- 
drehende Milchsäureanhydrid  existenzfähig  ist  und  erst  bei  längerem  Stehen 
in  die  rechtsdrehende  Säure  sich  umwandelt. 
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Dann  beobachtete  Wislicenus  eine  mit  dem  Zusätze  neuen  Wassers 
•ich  vermindernde  Drehung.  Diese  Erscheinung  wird  wohl  ihren  Grund 
in  der  mit  der  Verdünnung  zunehmenden  Dissociation  der  Säure  in  Ionen 
luben,  wobei  die  disBOciirte  Saure  sehr  wohl  entsprechend  den  Anhydriden 
und  Salzen  der  Milchsaure  eine  entgegengesetzte  optische  Aktivität  be- 
iätzen kann. 

7.  Mandelsäure, 

COOH 

I 
CeH^-CH     . 

I 
OH. 

1  aus  Amygdalin, 

d  aus  i  durch  Penicillum  glaucum. 

8.  Aepfelsäure.     COOH  —  CH,  —  CHOH  —  COOH 

COOH 

I 
HOC— H 

I  1-,  d-  und  i-Form  bekannt. 

HCH 

I 
COOH 

Zunächst  fanden  hier  Verwechslungen  statt,  indem  Pasteur  die 
1-Form  als  d  bezeichnete,  da   er  beobachtete,  dass   sie  rechtsdrehend   sei. 

Erst  Schneider  bemerkte,  dass  auch  die  Rotation  dieser  Säure 
durdi  sehr  geringe  Substanzroengen  anderer  Körper,  wie  Säure  etc.  beein- 
floMt  wird,  80  dass  die  optische  Drehung  eine  entgegengesetzte  wird. 

Wie  schon  erwähnt,  sind  sämmtliche  nach  der  bisherigen  Annahme 
möglichen  Formen  der  Aepfelsäure  bekannt.  Die  d-Form  kommt  haupt- 
•idilich  in  den  Früchten  der  verschiedenen  Sorbusarten,  den  Vogel- 
beeren, Tor.  Schon  längere  Zeit  ist  nun  nachgewiesen,  dass  sich  auch  in 
den  Crassulaceen  eine  Aepfelsäure  findet,  die  nach  früheren  Unter- 
suchungen mit  der  Vogelbeersäure  identisch  sein  sollte.  Neuerdings  hat 
diese  Crassulaceensäure  eine  weitere  Untersuchung  durch  J.  H.  Aberson^) 
erfahreD,  nachdem  schon  A.  Mayer ^)  und  E.  Schmidt^)  darauf  hin- 
gewiesen hatten,  dass  hier  ein  Isomeres  der  Aepfelsäuren  vorliege. 

Aberson,  der  diese  Angelegenheit  von  neuem  untersuchte,  machte 
folgende  Mittheilungen  über  die  hier  obwaltenden  Unterschiede: 

I)  Braeonnot,  Ann.  de  chiui.  et  phy?.  [2],  S,  149. 

t)  J.  H.  Aberton,  Ber.  81,  1432,  1808;  vgl.  auch  P.  Waiden,  Bor.  82. 
2706,  ISdO. 

3)  A.  Meyer,  Landwirlhwirtschl.  Verauch!«tution<>n  1878,  289. 

4)  £.  Sehmidt,  Archiv,  f.  Pharm.  {3\  24,  535. 

▼aabel,  Tbeoratiaeh«  Chemi«.  37 
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Vogelbeersäure: 

a)  Kann  krystallisirt  erhalten 
werden. 

b)  Giebt  leicht  ein  saures  Ca- 
salz. 

c)  Giebt  sehr  leicht  ein  saures 
Ammoniumsalz. 

d)  Bildet  bei  Esterificirung  leicht 
Fumarsäureester. 

e)  Lenkt  in  verdünnter  wässerigen 
Losung  die  Polarisationsebene  nach 
links  ab.  In  Acetonlösung  ebenfalls 
nach  links. 

f)  Die  überwiegende  Zahl  der 
Salze  dreht  rechts. 

g)  Die  Säure  bildet  keine  lakton- 
artigen  Anhydride. 

h)  Durch  trockene  Destillation 
entsteht  nur  Fumar-  und  Malein- 
säure. 


i)  Duroh  Reduktion  mittels  HI 
entsteht  Bernsteinsäure. 

k)  Das  normale  Ca-salz  setzt  sich 
beim  Kochen  krystallinisch  ab,  bei 
Abkühlung  löst  es  sich  nicht. 


Crassulace an  säure: 
a)  Krystallisirt  nicht 


b)  Giebt  schwer  ein  saures  Gi- 


salz. 

c)  Giebt  kein  saures  Ammoniam* 
salz. 

d)  Giebt  leicht  Ester,  aber  kdna 
Fumarsäureester. 

e)  Lenkt  in  verdünnter  wäsaerip 
Losung  die  PolarisationBebene  nacb 
rechts.  Dreht  nach  Trocknen  osd 
Lösen  in  Aceton  nach  links. 

f)  Die  Salze  drehen  links. 

g)  Die  Säure  bildet  laktonutige 
Anhydride  wie  die  Milchsäure. 

h)  Durch  trockene  DestUUuioD 
entsteht  eine  kleine  Menge  Fumar« 
und  Maleinsäure;  der  grSsste  Thä 
destillirt  als  Anhydrid  über;  auch 
findet  eine  Zersetzung  statt,  woduzdi 
COg,  etwas  CO  und  Anhydrid  ge- 
bildet  werden. 

i)  Durch  Reduktion  mittels  HI 
entsteht  Bernsteinsäure. 

k)  Das  normale  Ca-salz  fallt  beini 
Kochen  amorph  aus,  beim  Erkalten 
löät  es  sich  leicht 


Diese  Zusammenstellung  zeigt  deutlich,  dass  hier  Unterschiede  vor- 
handen sind,  die  nur  durch  die  Annahme  verschiedener  Konfiguration  er- 
klärt werden  können. 

Neben  der  Aep feisäure  sind  noch  folgende  isomeren  Formen  bekannt: 

a  -Isoäpfel  säure.  /?•  Isoäpfel  säure. 

/COOK  H  ,^00H 

CH3 .  C^OH  HO  —  C  —  C^H 

\COOH  H         \C00H. 

Diese  beiden  Säuren  besitzen  jedoch  kein  asymmetrisches  Kdiko* 
Stoff atom,  sie  sind  nicht  optisch  aktiv  und  kommen  deshalb  in  niüflm 
Falle  nicht  in  Betracht. 

„Wenn  man  (E.  Schmidt)  die  untosuidite  Sinn  wiikUdk  ab  «i 
Aepfelsäure   ansprechen   muss,    wie   **  >  ^nUte  r 
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^BZusammensetzuug  der  Calciuuisalze  und  des  Rilbersakes  zu  vennuthen, 
Vetiüiint  dieselbe  mit  keiner  der  bisher  bekaunteü  Äepfelsjäureu*  Die 
gewöhnliche  Aepfebäure  ist  in  den  drei  von  der  van*t  Hoff-Le  Bel- 
scben  Theorie  geforderten  Isomeren  bekannt.  VanH  Hoff  und  WisH- 
eenud  nehmen  an,  dass  bei  einfach  gebundenen  Kohlenstolfatomen  eiue 
freie  Rotation  um  die  sie  verbindeude  Axe  besteht.  Nach  Wi9liceuus 
wird  die  chemische  Affiiiitats Wirkung  eines  Atoms  nicht  vollständig  durch 
die  Bindung  an  ein  Kohlen stoffatom  erschöpft,  sondern  kann  sich  noch  auf 
mdere.  wenn  auch  nicht  direkt  verbundene  Atome  desselben  Moleküls 
erstrecken.  Dadurch  wird  die  Rotation  der  Kohlenstoff atome  beeintiusst 
werden,  wodurch  die  mit  den  grosseren  AfHui täten  auf  einander  wirkenden 
Elementaratome  sich  möglichst  nähern.  Diese  Lage  %vird  durch  Wisl  icenus 
die  meist  begünstigste  genannt;  doch  wird  sie  nicht  als  absolut  stabil  be- 
trachtet." 

„Wärmestösse  von  geringer  Intensität  werden  nur  Schwingungen  der 
Systeme,  energischere  Slössej  weiche  die  richtenden  Anziehungen  zu  über- 
winden  vermögen,  werden  Rotationen  des  einen  Systems  gegen  das  andere 
lur  Folge  haben.  Wenn  die  Wärmestösse  zu  wirken  aufhören,  kehren 
die  Systeme  wieder  in  die  begünstigte  Lage  zurück." 

^, »Mehrere    Forscher  \)    bezweifeln    heutzutttge    die    freie    Rotation    der 
lerne    um    die    sie  verbindende  Axe,     Die  Aenderung    der  AepfeL^äure 
heim  Erhitzen  liefert  ein  gichönes  Beispiel  für  die  Theorie.    Zwischen   100 
bis  150^  entsteht    aus  Vogel  beeren  säure  ausschliesslich  Fumarsäure,  voll- 
alandig    übereinstimmend    mit   der   für    Aepfelsäure   durch   Wisl  icenus 
^[genommenen  Konfiguration.     Fig.  132. 

Durch  plötzliches  Erhitzen  auf  180  *^  wird  ein  Theil  der  Moleküle 
durch  Drehung  in  die  weniger  bevorzugte  Lage  (Fig.  ,133)  gebracht»  und 
nun  entsteht  neben  Fumarsäure  auch  die  aus  Konfiguration  131^  sich 
bildende  Maleinsäure. 


€00^ 


com 


COOff 


Fig.  132. 


Fig.  1»3. 


^Ä8»  180;  Ber.  28,  2079;  Zeitsthr.  physik.  Ch.  5,  408. 
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Ausser  Konfiguration  II  wird  auch  die  Konfiguration  gebildet  werden 
können,  bei  der  sich  Hydroxyl  und  Karboxyl  gegenüberstehen. 

In  dieser  Lage  könnte  Wasser  nicht  in  der  Weise  austreten,  dsss 
eine  doppelte  Bindung  entsteht;  die  Anhydridbildung  findet  deshalb  ans 
zwei  Molekülen  statt. 

2.C,HA  =  2HsO  +  C^H80g. 

Mit  dieser  Annahme,  dass  die  Crassulaceensäure  diese 
Konfiguration  hat,  fällt  die  freie  Rotation  um  die  Ver* 
bindungsaxe  wenigstens  für  ganz  bestimmte  Verbindungeo. 
Für  welche  von  diesen  man  dies  annehmen  müsse,  kann  erst  durch 
weitere  Untersuchungen  festgestellt  werden. 

9.  Asparaginsäure. 

H  H 

I  I 

H,N  — C         —     CH       . 

I  I 

COOH  COOK 

10.  Asparagin. 

CONH,  —  CH^CHNHo  —  COOH. 


Verbindungen  mit    mehreren   asymmetrischen    Kohlenstoff- 
atomen. 

1.  Weinsäure.     COOH  —  CHOH  —  CTIOH  —  COOH. 

Bereits  vorher  habe  ich  erwähnt,  dass  bei  Verbindungen  mit  iwei 
asymmetrischen  Kohlenstofiatomen  vier  isomere  Verbindungen  existenz- 
fähig sind. 

COOH 

I 
H— C  — OH 
d-AVein  säure,  | 

HO  — C— H 

I 
COOH 

E.  Fischer M  hat  nachgewiesen,  dass  der  d- Weinsäure  diese  Kon- 
figuration zukommt.  Ausgehend  von  der  Rhamnose,  einer  bestimmten 
Zuckerart,  deren  Konfiguration  IH 


1)  E.  Fischer,  Sitzler.   kgl.    pr.  Akad.  d.  Wisa.  1896;  Chem,  CentnlbL 
I,  953. 
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I. 
COOK 

I 
HCOH 

I 
HOCH 

I 
COOH 


II. 
COH 

I 
HCOH 

I 
HOCH 

I 
CHOH 

I 
CH, 


HI. 
COH 

I 
HCOH 

I 
HCOH 

I 
HOCH 

I 
CHOH 

I 
CH, 


darch  frühere  Uoterauchungen  von  K  Fischer  festgestellt  war,  gelang 
es  demselben,  diesen  Zucker  in  eine  Methyltetrose  H  umzuwandeln  und 
lus  dieser  durch  Oxydation  mit  HNOg  d- Weinsäure  zu  erbalten. 

Bei  der  d-Weinsiäare  folgen  sich  also  in  beiden  Kohlenstoffen 
üe  Gruppen  H,  COOH,  OH  in  derselben  Reihenfolge  und  Richtung. 

Bei  der  l-Weinsäure, 

COOH 

I 
HO— C— H 

I 
H— C— OH 

I 
COOH 

t  die  Reihenfolge  dieselbe,  aber  die  Richtung  umgekehrt. 

Traubensäure.  Ueber  das  optische  Verhalten  berichtet  bereits 
agteur'),  dass  die  wässerigen  Lösungen  sowohl  der  Säure  als  auch 
ter  Salze  ohne  Wirkung  auf  das  polarisirte  Licht  sind. 

Die  Traubensäure,  die  ja  aus  gleichen  Theilen  d-  und  1-Weinsäure 
samniengesetzt  ist,  kann  durch  Krystallisation  des  Natronammoniak-  oder 
itronkalisalzes  oder  durch  Krystallisation  der  Traubensäure  mit  optisch 
tiver  Substanz  oder  durch  die  Thätigkeit  von  Mycelpilzen  in  ihre  optischen 
tiven  Komponenten  zerlegt  werden,  wie  dies  ebenfalls  bereits  von  P  asteur 
seinen  klassischen  Arbeiten  ^)  „Ueber  die  Asymmetrie  bei  natür- 
ch  vorkommenden  organischen  Verbindungen",  1860  gezeigt 
rden  ist. 


«)  P«»tenr,  (Biot.  C.  r.  2»,  433. 
I)  Vgl.  Ostwald's  Klassiker  Kr.  28. 
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Inaktive  Weinsäure,  Mesoweinsäure. 

COOK 

I 
H  —  C  —  OH. 

I 
H  —  C  -  OH 

I 
COOH 

Hier  folgen  sich  die  an  den  beiden  asymmetrischen  Kohlenstoffatomen 
haftenden  Gruppen  in  umgekehrter  Reihenfolge,  so  dass  sie  sich  in  ihrer 
Wirkung  auf  den  polarisirten  Lichtstrahl  gegenseitig  aufheben.  Diese  Säure 
kann  also  nicht  durch  irgend  welche  Mittel,  wie  bei  der  Traubensäure,  in 
aktive  Komponenten  gespalten  werden,  wie  dies  theil weise  ebenfalls  schon 
durch  Pasteur  gezeigt  worden  ist. 

2.  Zuckerreihe. 

„(E.  Fischer,  Ber.  23,  2114.)  Für  das  Studium  der  chemischen 
Processe  im  Thier  und  Pflanzenkörper  ist  nächst  den  Eiweisskörpern  keine 
Gruppe  von  Kohlenstoffverbindungen  so  wichtig,  wie  die  Kohlenhydrate, 
und  als  Nahrungsmittel  nehmen  sie  unstreitig  die  erste  Stelle  ein.  Wegen 
ihrer  hervorragenden  praktischen  Bedeutung  sind  sie  denn  auch  von  den 
ersten  Anfängen  der  Chemie  bis  auf  unsere  Tage  der  Gegenstand  zahl- 
loser Untersuchung  gewesen.  Wenn  trotzdem  die  Kenntniss  dieser  Körper- 
klasse im  Vergleiche  zu  anderen  Grebieten  unserer  Wissenschaft  recht 
lückenhaft  geblieben  ist,  so  liegt  das  zumeist  an  den  eigen  th  um  liehen 
Schwierigkeiten,  welche  sie  durch  ihre  physikalische  Beschaffenheit  der 
experimentellen  Behandlung  darbieten.*' 

Erst  durch  die  klassischen  Arbeiten  von  E.  Fischer,  der  in  dem 
Phenylhydrazin  ein  wichtiges  Mittel  zur  Darstellung  von  charakteristischen 
Doppelverbindungen  der  verschiedenen  Zuckerarten  mit  diesem  Reagens 
fand,  gelang  es  auf  diesem  Gebiete  vollständige  Klarheit  zu  schaffen. 

Man  unterscheidet  unter  den  Zuckerarten,  die  neben  den  Alkohol- 
gruppen auch  Aldehyd-  und  Ketongruppen  enthalten,  demgeroäss 
Aldosen,  d..  h.  solche  mit  einer  Aldehydgruppe,  und  Ketosen,  solche 
mit  einer  Ketongruppe. 

Nach  der  Anzahl  der  Kohlenstoffatome  unterscheidet  man  unter  den 
sog.  Monosacchariden: 

1.  Triosen:  Glycerose,  Gemisch  von  Glycerinaldehyd  und  Dioxy- 
aceton. 

2.  Tetrosen:  Erythrose,  wahrscheinlich  Gemenge  von  Aldose  und 
Ketose. 
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3.  Pentosen:  Arabinose, 

h  H      H      HO 

^^  ITOI  L,C  —  C  —  C  —  C  —  CHO, 

H^  OH  OH  H 

itct  Bich  von  dem  fünfwerthigeii   Alkohol 

-  Arabit,  CHg01i(CHOH)3CH20H,  ab. 

h  H        OH  H 

■k  Xvlose,  HOHgC  —  C  —  0^  G--  COH. 

^V  OH     H      OH 

[ethylpentose:  Rhamnose  (Aldose)  (siehe  8.  580  u.  581), 

aj  ti%  1-,  i'GIukose  (Maiinitreihe)» 
Maun  it  =  CH^OHiCHOHj^CH^OH. 

d-Glukose,  Glykose,  Dextrose,  Traubenzucker,  Stärkezucker, 
H      H      OH    H 
HOH.C  —  C  —C-C—C—  COH. 
OH    OH  H      OH 

b)  Gulose. 

OH   H      OH   OH 

I         I         I         I 
d-Guloße  CH.OH— rj-C-  ü-^C^COH. 

I         I         I         I 
H      OH  H      H 

c)  d-,  hj  i-MaüDose  (Mannitreihel 

H      H      OH   OH 

d-Mannose  HOH.C—  Q  —  C -- C— C  —  COH. 

OH  OH   H      H 

d)  Fruktose  (Ketoae)  (Man u itrei he). 
d-Fruktoae,  Lävulose,  Fruebtxucker 

H      H      OH 
HOH.C .  C—  C—C  —  COCH.OH. 
OH  OH   H 

e)  Galaktose  (Äldose  der  Dulcitreihe). 
Dulcit  ^  CH,0HC(OHLrH,(CH0H},CH,0H. 
d-Form  entsteht  aus  Milchzucker,  Agar-Agar. 

f)  Sorbin  ose. 
Sorbit  =  zugehöriger  Alkohol  CH20H(CH0H)iCH^0H. 

g)  Formose   I   „       ,     ,  .    , 
.    .  t             }  Konstitution  unbekannt. 

^-Akrose  1 

h)  Methylhexose:  Rhamnohexoä^ej  Aldose. 

Es  folgen  dann  noch:  Heptosen,  Oktoaen,  Nonosen,  die  aber 
reniger  wichtig  sind. 


i 
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Die  Polysaccharide  sind  aus  den  Monosacchariden  durch  Wasser- 
abspaltung entstanden  zu  denken.  Der  umgekehrte  Vorgang  der  Spaltung 
wird  Inversion  genannt  und  erfolgt  durch  £rhitzen  mit  Säuren,  wobei 
letztere  als  Katalysator  wirken.  Die  Bezeichnung  Inversion  rührt  daher, 
dass  die  rohrzuckerhaltige  Lösung  vor  der  Spaltung  rechts  dreht,  nach  der 
Spaltung  aber  links,  indem  nach  der  Spaltung  der  Drehungswinkel  der 
Lävulose  den  der  in  gleicher  Menge  entstehenden  Dextrose  überwiegt. 

Von  den  Polysacchariden  sind  zu  nennen : 

1.  Rohrzucker  mit  der  wahrscheinlichen  Formel 

/      \. 

CH,(CHOH)^CHCHoOHC(CHOH)2CHCH^OH 

\  /  \  / 

\o/'  \o/ 

giebt  bei  der  Inversion  d-Glukose  =  Dextrose  und  d-Fruktose  =  Lävulose. 

/      \ 

CH2(CHOH)^CHCHjOHC(CHOH)gCHCHjOH  4-  HgO  = 

/  \  / 

Rohrzucker 

Drehungswinkel  =  ca.  60^ 

H  H   OH  H  H  H  OH 

CH.OH  .  6\  C  .  C  .  CCHO  +  CH.OH  .  C  .  C  .  C.  CO  .  C^OH 

OHOHH    OH  "  OHOHH 

d-Glukose  =  Dextrose.  d-Fruktose  =  Lävulose. 

(+52,500)  (- 88,13  0) 

2.  Milchzucker,  welcher  bei  Inversion  in  Dextrose  und  d-Galaktose 
zerfällt. 

/OCH^^ 

CHgOHlCHOH)^  —  CH  CH(CHOH)3CHO  +  H^O  = 

\  o^-^ 

C^H,OH(CHOH),CHO   +  CH.OHlCHOHj^CHO 
d-Glukose  =  Dextrose.  d-Galaktose. 

3.  Maltose  =  Malzzucker  zerfällt  bei  der  Inversion  in  zwei  Mo- 
leküle Dextrose. 

Ci.H^^Oii  +  H.O  =  2C6H,,06. 

4.  Raff  in  ose  (Melitriose,  Melitose)  zerfüllt  in  je  ein  Molekül  Dex- 
trose, Lävulose  und  Galaktose. 

^8^32^16  -r  2H2O  =  SCgHigOß. 
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5.  Die  Trehalose  liefert  nach  Winterstein  ^)  ausser  Dextrose 
noch  einen  andern  Zucker. 

Ueber  die  Gährfähigkeit  der  Zucker  hat  E.  Fischer  vor 
kurzem')  eine  Uebersicht  gegeben.  Hiernach  kommen  unter  den  AI  dosen, 
der  einen  Gruppe  der  Hexosen,  nur  drei  in  Betracht  die  gährfahig  sind, 
rniter  den  Ke tosen,  der  andern  Gruppe,  dagegen  nur  eine.  Von  den 
elf  bekannteren  Aldosen  sind  also  nur  drei  vergahrbar,  d-GIukose 
(Traubenzucker),  d -Mann ose  und  d-Galaktose,  und  von  den  Keto- 
hexosen,  deren  Zahl  durch  die  Arbeiten  von  L.  de  Bruyn  und  van 
Ekenstein  in  neuester  Zeit  sehr  gewachsen  ist,  zeichnet  sich  nur  die 
d-Fruktose  durch  dieselbe  Eigenschaft  aus.  Dass  die  optischen  Anti- 
poden dieser  vier  Zucker  von  der  Hefe  nicht  verändert  werden  und  dass 
infolge  dessen  bei  der  Behandlung  der  racemischen  Verbindungen  mit 
Hefe  nur  die  eine  Hälfte  verschwindet,  entspricht  der  alten  Pnsteur 'sehen 
Regel.  Da  für  alle  Aldohexosen  und  die  Fruktose  die  Konfiguration  des 
Moleküls  im  Sinne  der  Theorie  des  asymmetrischen  Kohlenstoffatoms  fest- 
gelegt ist,  so  lässt  sich  ihr  Einfluss  auf  die  Gährbarkeit  an  der  Hand  der 
chemischen  Formeln  diskutiren.  Es  wird  genügen,  dieselben  nur  für  die 
vier  gährbaren  Zucker  anzuführen: 


J 

COH 

1 

COH 

1 

CHijOH 

HCOH 

j 

HOCH 

1 

HCOH 

1 
CO 

j 

HOCH 

1 

HOCH 

1 

HOCH 

1 

HOCH 

1 

HCOH 

j 

HCOH 

1 

HOCH 

1 

HCOH 

HCOH 

HCOH 

1 

HCOH 

1 

HCOH 

1 

CHgOH 
d-Glukose. 

CH,OH 
d-Mannose. 

CHjOH 
d-Galaktose. 

CH.OH 
d-Fruktose. 

Man  ersieht  hieraus,  dass  die  d-Fruktose  dem  Traubenzucker  und 
der  Mannose  sterisch  völlig  gleicht;  denn  an  äen  drei  asymmetrischen 
Kohlenstoffatomen,  welche  sie  noch  enthält,  ist  die  Anordnung  genau  die- 
selbe wie  bei  den  beiden  andern  Zuckern,  und  diese  sterische  Verwandt- 
schaft ist  offenbar  für  die  Thätigkeit  der  Hefe  massgebend;  denn  alle 
bisher  geprüften  Saccharomyeeten ,  welche  alkoliscbe  Gährung  erzeugen, 
verarbeiten  diese  drei  Zucker  mit  annähernd  gleicher  Leichtigkeit.  Aber 
auch  in  chemischen  Metamorphosen  kommt  diese  Aehnlichkeit  zum  Aus- 
druck,   denn   Glukose,    Mannose    und    Fruktose    konnten    durch    mehrere 


•  )  Winterstein,  Pingl.  polyt.  Journ.  801,  209:  Bor.  26,  3094,  1804. 
^)  Ew  Fischer,  Zcitschr.  phyiiol.  Ch.  20,  62,  189S. 
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Uebergänge  mit  einander  verknüpft  werden.  Weiter  entfernt  sich  von 
ihnen  auch  in  bezug  auf  die  Konfiguration  die  d-Galaktose.  Dem  ent- 
spricht das  Verhalten  gegen  Hefe;  denn  sie  wird  durebgehends  langsamer 
als  der  Traubenzucker  und  von  einigen  Hefearten,  wie  Saoch.  apicolatos 
und  Sacch.  productivus,  überhaupt  nicht  vergahrt" 

„Die  übrigen,  nicht  gahrbaren  Hexosen  unterscheiden  sich  von  den 
vorigen  Formen  dadurch,  dass  einzelne  oder  auch  alle  Hydrate  auf  der 
entgegengesetzten  Seite  stehen.  Wie  geringe  Verschiedenheiten  schon  ge- 
nügen, um  die  Wirkung  der  Hefe  anzuschliessen ,  beweist  das  Beispiel 
der  d-T alose,  welche  folgende  Konfiguration  hat: 

COH 
HOCH 
HOCH 
HOCH 
HCOH 
CHgOH. 
Sie  steht  zur  d-Galaktose  in  demselben  Verhältniss,  wie  die  Mannoee 
zur  Glukose;  die  Stellung  der  beiden  obersten  Hydroxyle  ist  dieselbe  wie 
in  der  d-Mannose,  die  der  beiden  mittleren  die  gleiche  wie  in  der  Galaktose 
und  die  des  unteren  identisch  mit  deijenigen  der  Glukose,   Mannose  und 
Galaktose.  Wenn  trotzdem  die  d-Talose  nicht  gabrflhig  ist,  so  geht  daraiu 
hervor,   dass   nicht  die  Stellung   der   einzelnen   Hydroxyle,   sondern  erst 
ihre  Kombination,  d.  h.  die  gesammte  Konfiguration  ausschlaggebend  ist  Ob 
unter  den  fünf  von  der  Theorie  noch  vorgesehenen,  aber  bisher  unbekannten 
Aldohexosen  gährfähige  Formen  vorhanden   sein  werden,    lässt  sich  nicht 
voraussehen." 

Aehnliche  Verschiedenheiten  finden  statt  bei  den  Glukoside n.') 
So  lassen  sich  die  aus  dem  Traubenzucker  ableitenden  Glukoside  ver- 
gahren,  die  von  der  Xylose  nicht,  obgleich  letzteren  nur  das  mit  einem 
Stern  bezeichnete  Kohlenstoffatoni  fehlt. 

COH  COH 

HCOH  HCOH 

HOCH  HOCH 

HCH  HCOH 

*HCOH  CH2OH 

CH2OH 
Traubenzucker.  Xylose. 

Da  nun  letzteres  offenbar  bei  der  Glukosidbildung  keine  massgebende 
Rolle  spielt,  dieselbe  sich  vielmehr  nach  allen  bisherigen  Erfahrungen  an 
den  vier  oberen  Kohlen  Stoff  atomen  des  Moleküls  vollzieht,  so  darf  man 
annehmen,  dass  die  Glukosidgruppen  bei  den  Derivaten  der  Xylose  und 
des  Traubenzuckers  struktur-  und  stereochemisch  gleichgebaut  sind. 


1)  Vgl.  E.  Fischer,   Ber.  27.  2985,  3475,   1894;   28,  1429,  1508,  1145.  1S95. 
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HCX)CHj 

i\ 
HCOH. 


HOCH 

HC/ 

I 
HCOH 

I 


O 


/ 


CHjOH 


CHjOCH 

l\ 
HCOH. 

I       \ 
HOCH    / 

I    / 
HC  / 

I 
HCOH 

I 
CHgOH 


HCOCHg 

I      \ 
HCOH  \ 

HOCH     / 

I 
CHgOH 


CHjOCH 
HCOH 


HOCH 


\ 


I 
HC 


CHjOH 


a-  und  /}-Methylzylosid. 


a-  und  /}-MethyldigIuko3id. 

„IMe  Indifferenz  der  Xyloside  gegen  Emulsin  und  Hefenenzjm  zeig^ 
mithin,  welch  feine  Unterschiede  für  den  Angriff  dieser  Stoffe  massgebend 
sind  oder  mit  andern  Worten,  wie  grob  die  Vorstellungen  noch  sind, 
welche  wir  trotz  aller  Fortschritte  der  Struktur-  und  Stereochemie  von 
dem  Aufbau  des  chemischen  Moleküls  haben.  Aehnliche  Verhältnisse 
bestehen  auch  bei  den  Polysacchariden." 

3.  Asymmetrische  Verbindungen  liegen  femer  vor  im  Terpentinöl 
Menthol,  Koniin,  Chinin  und  anderen  Alkaloiden,  in  Gluko- 
siden  und  Eiweisskörpern. 

Das   asymmetrische  Eohlenstoffatom  kann   nicht  nur  in  eine  Kette, 
sondern  auch  in  einem  Ring  vorkommen,  wie  z.  B. 
H. 


C 

I      I 

xl*C         C7HC3H7 

NH 
Koniin. 


H^CjH 
C 


HgC 


CH, 


HC      CO 


CCH3 

Kampher  nach  Kekul^. 

Bisher  hat  sich  immer  gezeigt,  dass  da,  wo  ein  asymmetrisches  Kohlen- 
stoffatom vorhanden  war,  auch  optische  Aktivität  sich  zeigte  und  um- 
gekehrt. 

Betreffs  des  Tannins  hatte  Günther  beobachtet,  dass  dasselbe 
eine  stark  rechtsdrehende  Verbindung  ist.  Nach  der  auch  heute  noch 
allgemein  als  giltig  anerkannten,  von  Schiff  entwickelten  Formel 

«    ^  CO  —  O^         COOK 
ist  es  nicht  möglich  im  Tannin  ein  asymmetrisches  Kohlenstoffatom  anzu- 
nehmen.   Schiff  selbst  konnte  die  Ergebnisse  Günther 's  nur  bestätigen, 
eine  neue  Formel  mit  asymmetrischem  Kohlenstoffatom  aber  nicht  aufstellen. 
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Waiden  ^)  unterzog  verschiedene  Tanninsorten  umfangreichen  Reioi^- 
ungsverfahren  und  erhielt  die  verschiedensten  Resultate.  Alle  Produkte 
zeigen  eine  Rechtsdrehung,  für  die  aber  die  Werthe  für  [a]D  von  -f- 15* 
bis  zu  75^  schwanken. 

Die  Resultate  führen  ihn  zu  der  Ansicht,  dass  wir  noch  kein  ein- 
heitliches Tannin  besitzen,  dass  das  Tannin  kein  chemisches  Individaum 
sei,  ja  dass  das  käufliche  Tannin  nicht  einmal  ein  konstantes  Gemiscii 
sei.  Er  erklärt  sich  die  Aktivität  des  Tannins  als  wahrscheinlich  darcB 
eine  geringe  Beimengung  aktiver  Stoffe  bedingt. 

Zum  Schlüsse  sei  noch  die  von  Maquenne^j  vorgeschlagene  zif fern- 
massige  Bezeichnung  der  Isomeren  der  aktiven  Verbind- 
ungen gedacht,  welche  an  Stelle  der  zu  Irrthümern  und  Druckfehlern 
oftmals  Veranlassung  gebenden  graphischen  Darstellung,  wie  sie  allgemein 
benützt  wird,  gesetzt  werden  soll. 

Folgende  Beispiele  geben  eine  Erläuterung  des  Vorschlags.  Maquenne 
schneidet  die  Molekularformel  durch  einen  wagerechten  Strich  und  be- 
zeichnet die  über  und  unter  dem  Strich  befindlichen  C-Atome  durch  fort- 
laufende Ziffern.  Die  Stellung  des  Hjdroxyls  wird  also  durch  einen 
Bruch  ausgedrückt,  welcher  für  Rechts  weinsäure  '/s  ist,  da  das  OH 

12       3  4 

OH  H 

HOOC^^^COOH 

H      OH 
Rechts  wein  säure. 

über    dem  Strich    in    der  Stellung  2,   unter    demselben    in  Stellung  3  ist. 
Bequem    ist    die   Art  der  Benennung   für   Zuckerarten.     So  kommt 
nach  diesem  System  dem  Mannit  folgende  Benennung  zu: 

12       3      4        5         6 
H     H      OH   OH 

HOH,c0(-)00CH,OH = 1  Aiie. 

ÖH  ÖH  H      H 

3 . 4 
Analog  gilt  für  Arabinose  die  Formel  — ' —  .  5,  für  gewöhnliche  Art- 

2 
binose  - —  5. 
3  .  4 

Bei  den  Substituenten  des  asymmetrischen  Kohlen stoffatoms  kommt 
es  darauf   an,    dass  die   vier    verschiedenen  Substituenten    nicht  in  riner 

1)  P.  Waiden,  Bcr.  30,  3ir>l,  1897. 

JJ)  Maquenne,  Internat.  Congress  1900:  Cheni.  Ztg.  24,  659,  1900. 
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Ebene  angelagert  sind,  d.  h.  dass  die  vier  Valenzen  des  Kohlenstoffatoms 
nicht  in  einer  Ebene  angeordnet  sind.  Dieser  Forderung  entspricht  in 
glücklicher  Weise  das  Eohlenstofftetraeder. 

Nun  giebt  es  noch  eine  besonders  geartete  Konfiguration  von  zwei 
Doppelbindungen,  bei  der  ebenfalls  beim  Vorhandensein  von  vier  ver- 
schiedenen Substituenten  eine  Asymmetrie  entsprechend  der  am  asymmetri- 
schen Kohlenstoffatom  vorhanden  ist.  Dies  ist  der  Fall  bei  dem  A 1 1  y  1  e  n- 
typus.  Nehmen  wir  vier  verschiedene  Substituenten  an,  so  haben  wir 
folgende  zwei  Konfigurationen  zu  erwarten^)  (Fig.  134): 


Fig.  lU. 

Entsprechende  Verhältnisse  werden  sich  zeigen,  wenn  wir  an  Stelle 
von  zwei  Doppelbindungen  vier,  sechs  u.  s.  w.  haben,  dagegen  nicht  bei 
ein,  drei,  fOfnf  u.  s.  w.  Doppelbindungen. 

Die  Asymmetrie  am  Sauerstoff-,  Schwefel-  und  Zinn- 
atom ist  bereits  S.  29  besprochen  worden. 

b)  Aethylen Verbindungen. 

Die  zweifache  Bindung  zwischen  zwei  Kohleustoff- 
tetraedern  wird  durch  eine  Aneinanderlagerung  in  zwei  Ecken,  also 
in  einer  Kant«  wiedergegeben.  Aus  Gründen  der  leichteren  Beweglichkeit 
habe  ich  die  Tetraederkante  als  mehr  oder  weniger  konkav  gekrümmt  an- 
gesehen. Hierzu  kommen  noch  die  Veränderungen,  die  wir  den  Ecken 
zu  Theil  lassen  werden  müssen,  indem  wir  die  Möglichkeit  der  Anlagerung 
von  Wasserstoff  mit  der  kugelförmigen  Ecke,  von  Halogenen  mit  in 
gleicher  Weise  ausgebildeten  Ecken  u.  s.  w.  annehmen  müssen,  Veränder- 
ungen, die  in  der  Annahme  von  kleinen  Aushöhlungen,  den  Gelenken 
entsprechend,  bestehen  mögen,  wiq  ich  sie  etwa  zur  Erkläiung  der  Ein- 
lagerung der  Elektronen  (S.  127)  annahm. 

Diese  Komplikationen  ändern  nichts  an  der  eigentlichen  Lagerung  der 
Substituenten  in  bezug  auf  die  Doppelbindung,  sie  sind  aber  nothwendig 


1)  Vgl.  hierzu  J.  van't   Hoff,   Lagerung  der  Atome  im  Baume.  1894,   S.  75. 
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zum  besseren  Verständniss  der  Valenzwirkungen  und  erleichtern  die  Auf- 
fassung hinsichtlich  der  Partialvalenzen. 

Geben  wir  also  die  Doppelbindung  durch  eine  Anlagerung  an  eiDer 
Kante  wieder,  so  lassen  sich  hier  ganz  bestimmte  Isomeriefalle  räumlicher 
Art  unterscheiden,  die  bei  der  Aethylenbindung  folgendemuueo 
wiedergegeben  werden  können: 

a)  Beim    Vorhandensein    von    vier   Arten    von   8ub8ti- 
tuenten: 

Rj  —  C  —  R2  Ri  —  C  —  Rj 

II  II 

R^-C  — R, 


Rs- 

-c- 

1. 

-R, 

Ri- 

-c- 

1! 

-R, 

R,- 

-c- 

3. 

-R4 

Ri- 

-C- 

II 

-R. 

R3- 

-c- 

5. 

-R3 

•> 

K.-C- 

R,-C- 
4. 

-R4 

-R. 

R,-C- 

II 
R^  — C- 
6. 

-R. 
-R, 

Hier  sind  also  sechs  verschiedene  Fälle  möglich,  deren  vollständige 
Verwirklichung  bisher  in  keinem  Beispiel  bekannt  ist.  Einzelne  Fonneo 
sind  untersucht  worden  von  a-Chlorkroton säure  ^),  CH3CH  =  CCICOOH, 
von  /^-Chlorkrotonsäure  2),  CH3CCI  =  CHCOOH ,  von  a-  und  ß-Bm- 
krotonsäure,  von  /?-Thioäthyl-  und  Thiophenylsäure^),  CH3C(SC2H5)  = 
CHCOOH,  von  Brommethakrylsäure  *),  CHBr  =  C(CH3)C00H,  von  a-und 
/J-Bromzimmtsäure^),  CßH^CH  =  CBrCOOH  und  CgH^CBr  =  CHCOOH, 
von  a-Chlorzimmtsäure^j,  von  Benzallävulinsäure '),  CgHjCH  = 
qCOCHgjCHgCOOH. 

b)  Beim  Vorhandensein  von  drei  Arten  von  Substi- 
tuenten: 

Rj  —  C  —  R2        Rj  —  C  —  R3        Rj  —  C  —  Rj 

II  II  II 

R3  —  C  —  R3        R2  —  C  —  R3        R3— C  —  R^ 
1.  2.  3. 

1)  J.  Wislicenus,  Ber.  20,   1008,   1887. 

2)  Mirbach,  lier.  19,   1384,   1886. 

3)  F.  Autenrieth.  Ber.  20,  1531,  1887. 

4)  Fittig,  Liebig's  Ana.  206,  16. 

5)  Mirbach,  Ber.  19,  1384,  1886;  Erlenmeyer,  19,  1936,  1886. 

6)  Plöchl,  Ber.  15,  1946,   1882. 

7)  Erdmann,  Liebig's  Ann.  258,  30. 
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Hierbei  sind  drei  verschiedene  Fälle  möglich.  Von  derartigen  Ver- 
bindungen sind  untersucht  worden:  Brom-ps.butylen^),  CH3CBr  =  CHCH3, 
Apiol  und  Isapiol  «j,  CgH^O^CH  =  CHCH3,  Anethol  %  (CeH^OCHgjCH  = 
CHCH3,  Nitrostyrol*),  C6H5CH=CHNOg,  /?-Brom-  und  /J-Jodakrylsäure*), 
CHBr  =  CHCOOH  und  CHJ  =  CHCOOH,  Tiglin  und  Angelikasäure«), 
CH3CH  =  C(CH3)C00H ,  Hydrosorbinsäure '),  CjH^CH  =  CHCOOH, 
Oleiu-  und  Elaidinsäure«),  CH3CH  =  CH(Ci5H290g).  Eruka-  und  Bras- 
sidinsäure®),  CH3CH  =  CH(Ci9H370g) ,  Zimmt-  und  Isozimmtsäure  ®), 
CßHsCH  =  CHCOOH ,  Dibromzimmtsäure  ^^) ,  CgH^CBr  =  CBrCOOH, 
Kumarsäureii),  (CgH^OHjCH  ==  CHCOOH,  Citra-  und  Mesakonsäure, 
CH3C(C00H)  =  CHCOOH. 

c)  Beim  Vorhandensein  von  je  zwei  Arten  von  Substi- 
tuenten: 

Rj  —  C  —  Rg  "i  —  ^  —  ^2  ^.  —  ^  —  "1 


Rj-C 


R, 


Rj  —  C  —  Ro  Rj  —  C  —  R2 

1.         "  2.  3. 

Hierbei  sind  drei  verschiedene  Fälle  möglich,  von  denen  jedoch  nur 
Fall  1  und  2  von  hervorragender  Wichtigkeit  sind,  indem  hierbei  zwei 
isomere  Verbindungen  entstehen,  die  sich  durch  entgegengesetzte  Lagerung 
der  Substituenten  an  demselben  Kohlenstoffatome  unterscheiden,  während 
bei  Fall  3  die  Substituenten  je  an  dasselbe  Kohlenstoffatom  gebunden 
sind  und  demgemäss  Stereoisomerie  nicht  mehr  möglich  ist. 


/fOOC 


HOOC 


Maleinsäure. 


H    HOOC, 


Fig.  135. 


^COOH 

Fumarsäure. 


Die  in  Fall  1  und  2  wiedergegebenen  Fälle  sind  es,  die  hauptsäch- 
lich  eine  Rolle   bei   der  Stereoisomerie  der  Aethlyen Verbindungen  spielen. 


1)  Holz,  Liebig's  Ann.  250,  230. 

2)  Ciamician,  Ber.  21,  1621,  1888. 
8)  Beilsteio,  Ber.  22,  565,  1889. 
4)  Ber.  19,  1936,  1886. 

ö)  Michael,  Ber.  19,  1285,  1888;  Stolz,  ibid.  542. 

6)  Fittig,  Liebig's  Ann.  216,  16. 

7)  Fittig,  Liebig's  Ann.  200,  51;  Ber.  16,  618,  1882. 

8)  Holt,  Ber.  24,  4126,  1891. 

9)  Liebermann,  Ber.  28,  141,  1890. 

10)  Böser,  Ber.  20,  1576,  1887. 

11)  Böser,  Ber.  20,  2348,  1887. 
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Als  Orundtypen  können    die  Fumarsäure  und    Maleinsäure  ange- 
sehen werden,  denen  folgende  Konfigurationen  zukommen  (Fig.  13')): 

Ihrer  Konfiguration  entsprechend  unterscheiden  sich  die  beiden  Säuren 
durchaus  von  einander.  Die  Charakteristik  dieses  verschiedenen  Ver- 
haltens wird  nur  häufig  durch  Uebergänge  getrübt^  indem  an  Stelle  des 
zu  erwartenden  Reaktionsproduktes  das  isomere  erscheinen  kann.  Diese 
Uebergänge  finden  oft  mit  grosser  Geschwindigkeit  statt.  So  beobachtete 
van't  Hoff^),  dass  sich  Maleinsäure  unter  der  Einwirkung  von  Brom 
und  Licht  mit  ausserordentlicher  Geschwindigkeit  in  Fumarsäure  um- 
wandelt. 

Daher  kommt  es  auch,  dass  sich  bei  der  Bromanlagerung  an  Acetjleo- 
dikarbonsäure  nur  zu  etwa  28  bis  33 ^, o  Dibrommaleinsäure  bildet  aoi 
der  weitaus  grösste  Theil  des  Reaktionsproduktes  aus  DibromfuiDar«äi:re 
besteht*).     Der  Verlauf  der  Bromirung  ist  folgender  (Fig.  136j: 


Dadurch  dass  sich  die  Bromatome  an  der  mit  einem  Pfeilstrlci  'er- 
sehenen Ecke  anlagern,  musste  also  ohne  die  vorerwähnte  Uraisrer-^z 
nur  Dibrommaleinsäure  gebildet  wenlen. 

Maleinsäure  und  Fumarsäure  unterscheiden  sich  c;:: 
durch  folgende  Reaktionen: 

a)  Maltinsäure  bildet  leicht  ein  Anhydrid,  Fumarsäure  nicht. 

h)  1  Theil  Fumarsäure  ist  loslich  in  148,7  Thln.  RM^  bei  :-  :  • 
l   Theil  MaLinsäure  ist  loslich  in  2  Thln.  H^O  bei   11^. 

c)  Dio  Dis<ociationskonstante  der  Maleinsäure  ist  gleich  1.17,  dir  irr 
Fumarsäure  =  i»A'93*^>. 

dl  MaKinsäure  liefert  bei  der  Oxydation  inaktive  unspaltbdLre  Mt^> 
Weinsäure.  Fumarsäure  dagegen  die  zerlegbare  Traubensäure. 


'■\  .1.  H.  v;in*t   Hof.  La..crucv:  der  Aiviüe  im  Raoiue  1S94,  S.  TS. 
-'  J.  Wislioer. u>.    Abi.    k^l.    sich«.   G*r.    15S7;    E.  Bandrov<£: 
1570:  F.  Miohdv:     Jv.:;:c.  \t.  Cfa.  4«l  2:0. 
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H 


COOK 


H  —  C  —  COOK 


Muleiuaäure. 


OH 

+  = 

OH 


OH 

I 
H  -  C  -  COOH 

I 
H  —  C  —  COOH 


H  — C 

II 
DOC  —  C  —  H 


COOH        OH 

+  = 


I 
OH 

Mesoweinsäure. 

OH 

I 
H  -  C  -  COOH 


Fumarsäure. 

OOC  -  G  —  H 

II 
H  -  C  —  COOH 

Fumarsäure. 


I 

OH        HOOC  —  C  —  H 

I 

OH 
d  -  W  e  i  n  8  ä  u  r  e. 
OH 

I 
OH         HOOC  —  C  -  H 

+  =  I 

OH  H  —  C  —  COOH 

I 

OH 
l-Weinsäure. 


9 
:o3 


9 

oS 


e)  Maleinsäure  geht  durch  vorsichtiges  Erhitzen  auf  150^  in  Fumar- 
ure   über,  ebenso   durch  Einwirkung  von  Licht   und   einer  Spur  Brom. 
Aehnliche  Verschiedenheiten,  wie  bei  Fumar-  und  Maleinsäure,  finden 
•h  bei  den  entsprechend  zusammengesetzten  Verbindungen,  wie 
Tolanchloridi),  C6H5CCI  =  CClCgHs, 
Tolanbromid  M,  CgHsCBr  =  CBrCßH^, 
o-Dinitrostilben^),  (C6H4N02)CH  =  CHlCgH^NOg), 
Diphenylfumar- ^)  und  -maleinsäure, 

COOHClCßH^)  =C(COOH)C6H5. 

C.  Stereoisomerie  am  Stickstoff atome. 

Wie  schon  bei  der  Besprechung  der  Atomform  des  Stickstoffes  er- 
ihnt  wurde,  sind  die  drei  Hauptvalenzen  desselben  nicht  gleich werthig. 
ies  ergiebt  sich  aus  der  Form,  es  entspricht  aber  auch  den  bisher  be- 
innt  gewordenen   Thatsachen.     Da  die    drei   Hauptvalenzen    des   Stick- 

1)  Vgl.  Zinin,  Ber.  4,  288,  1871;  Limpricht,  Ber.  4,  379,  1871;  Blank, 
>big'8  Ann.  248,  20. 

2)  Bischoft,  Ber.  21,  2073,  1888. 

3)  Rüg  heimer,  Ber.  15,  1625,  1882. 
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stofiTatoms  dem  geometrischen  Fundamentalsatz  entsprechend  unter  der  An- 
nahme von  Valenzpunkten  immer  in  einer  Ebene  liegen,  so  ist  hier  bei 
dem  dreiwerthigen  Stickstoff  keine  Asymmetrie  in  der  Weise  wie  beim 
Kohlenstofftetraeder  und  demgemäss  auch  keine  optische  Aktivität  za 
erwarten. 

Ein  asymmetrisches  dreiwerthiges  Stickstoffatom  kann 
also  nicht  in  demselben  Sinne  bestehen  wie  ein  asym* 
metrisches  Kohlenstoff  atom,  eine  Ansicht,  die  zuerst  von  Werner^) 
befürwortet,  nachher  aber  sowohl  von  diesem  als  auch  von  Hantzäcbl 
als  nicht  haltbar  zurückgewiesen  wurde.  Dagegen  ist  dieselbe  von  Laden- 
burg^)  für  ringförmige  Gebilde  noch  in  Betracht  gezogen  worden. 

W.  von  Miller  und  J.  Plöchl*)  haben  nun  Verbindungen  her- 
gestellt, die  für  die  Annahme,  dass  die  drei  Hauptvalenzen  des  Stick- 
stoffatoms nicht  gleichwerthig  sind,  sprechen.  Sie  erhielten  aus  zwei  MoI^ 
külen  Acetaldehyd  und  einem  Molekül  Xylidin  zwei  Körper  von  gleicher 
chemischen  Zusammensetzung  und  gleichem  Molekulargewicht,  die  aber 
verschiedene  Krystallform  und  verschiedenen  Schmelzpunkt  zeigen.  Zu- 
nächst wird  sich  aus  einem  Molekül  Acetaldehyd  und  einem  Mol.  asymio. 
m-Xylidin  die  Schiff 'sehe  Base  CH3  :  CH  :  N  .  CgHjCCHj),  gebildet 
haben,  die  dann  mit  einem  weiteren  Mol.  Acetaldehyd  zu  der  Verbindung 

CH3  _  CH  -  N  -  CeHs(CH3), 

I  I 

CH,     H 

I 
HC  =  0 

in  Vereinigung  getreten  ist.  Beide  Isomeren,  die  hierbei  auftreten,  redu- 
ciren  ammoniakalische  Silberlösung  (i.  d.  Wärme)  und  zeigen  die  Reaktion 
eines  sekundären  Stickstoffatoms. 

Die  eine  Base  schmilzt  bei  102®  C,  und  die  betreffenden  Krystalie 
haben  eine  kurze  prismatische  Form,  welche  dem  monoklinen  System  an- 
gehört; der  isomere  Körper  schmilzt  bei  131®  C,  und  dessen  Kmtalle 
haben  eine  lange  prismatische  Form,  welche  dem  triklinen  System  an- 
gehört. 

Ausserdem  ergeben  sich  Verschiedenheiten  im  Verhalten  zu  Solventien. 
Während  die  niedriger  schmelzende  Base  leicht  löslich  ist  in  Aether, 
Benzol,  Toluol,  ist  der  höher  schmelzende  Körper  hierin  unlöslich. 

W.  von  Miller  und  J.  Plöchl  suchen  die  hier  obwaltende  Iso- 
merie durch  folgende  Formelbilder  wiederzugeben: 


1)  A*  Werner,  Vierteljahresschr.  Zürich  naturw.  Gesellacb.  Bd.  36. 

2)  A.  Hantzsch,  Ber.  24,  3511,  1891. 

3)  Ladcnburg,  Ber.  26,  SG2,  1893;  27,  853,  1894. 

*)  W.  von  Miller  u.  J.  Plöchl,  Ber.  29,  1462,  1896. 
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N-a  N— a 

I  \  und  I  \ 

c  b 

N-  CHiCHgjCHjjCHO  N-  CHiCHgjCHaCHO 

I      CeH3(CH3)3  "'^^  I      H 

H  CeHglCHg)^ 

Hierzu  ist  jedoch  zu  bemerkeD,  dass  beide  Formen  bei  geeigneter 
Zeiohnung  identisch  sind,  indem  die  eine  durch  Umdrehung  aus  der  andern 
3rfci^ten  werden   kann.     Dies  wird  z.  B.    durch   folgende  Figuren  wieder- 


b  c  c  b 

Die  eine  Form  ist  also  das  Spiegelbild  der  andern;    ich  kann  aber 

^^^  eine  Form  einfach  aus  der  andern  erhalten,  indem  ich  die  erstere  von 

4er  entgegengesetzten  Seite  betrachte. 

Ganz  anders  liegt  die  Sache   bei   den  Kohlenstoffderivaten    mit   vier 

verschiedenen  Substituenten,  wie  z.  B.  bei 

b  c 

I  I 

a       I       c  ,  a       I       b 


Da  hier  die  vier  Substituenten  nicht  in  einer  £bene  angeordnet  sind, 
ist  durch  eine  Umdrehung  nicht  die  eine  Form  aus  der  andern  zu  er- 
halten. 

V.  Miller  und  Plöchl  glauben  deshalb,  soweit  dies  aus  dem  Wort- 
laut zu  entnehmen  ist,  dass  die  hier  obwaltende  Isomerie  dadurch  hervor- 
gerufen wird,  dass  einmal  die  beiden  Gruppen 

CßHglCHgjg  und  CH(CH3)CH2CHO 
mehr  benachbart  sind  als  das  andere  Mai  und  hierdurch  der  Unterschied 
bewirkt  wird. 

Die  von  mir  gegebene  Atomform  des  Stickstoff atoms 
giebt  die  Verhältnisse  klar  wieder  (Fig.  137). 

Das  eine  Mal  befindet  sich  die  Gruppe  CeH3(CHg)2  an  der  Haupt- 
valenzj,  das  andere  Mal  H  oder  CH(CH3)CH2CHO.  Die  in  den  Figuren 
wiedergegebenen  Formen  I  und  II  sind  identisch,  denn  in  jedem  Falle 
ist  die  Entfernung  von  H  von  den  beiden  andern  Substituenten  =  1,732 
und  die  derselben  unter  sich  =  1.     Ebenso  sind  Figur  III  und  IV  und 

38* 
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V  und  VI  je  unter  sich  identisch,   dagegen  III  und  IV  von  V  und  VI 
verschieden. 

Wir  hätten  also  hiernach  eigentlich  drei  verschiedene 
Formen  zu  erwarten.  In  Wirklichkeit  wird  jedoch  diejenige  Kon- 
figuration, hei   der  das  Wassers toffatom  an   der  Valenz  I  des  Stickstoff- 


CoHa(CHa), 


n 


ÄC),HeCj  (HaC)HC    GH  GH,)  G»Hi(Ha)j   H  (H,C)HC 

I          I  ! 

OHC    OHO  CHO 

I                                 II  Il[ 


H    (H,C)HaC, 
V 


Fig.  137. 

atoms  sich  befindet,  nicht  so  leicht  existenzfähig  sein^),  da  hierbei  die 
Gruppen  €^,113(0113)2  und  CH(CH3)CH2CHO  zu  nahe  zusammen  kommen 
und  sich  deshalb  in  ihren  Atombewegungen  stören  würden.  Es  bleiben 
somit  noch  zwei  Konfigurationen,  die  den  betreffenden  Körpern  zukommen 
werden. 

Wir  müssen   annehmen,    dass    ursprünglich    die  Valenz  I  des  Stick- 
stoff atoms  durch  CßH3(CHg)2  gesättigt  ist,    dass  also  bei  der  einen  Form 
die  Gruppe  CII(GH3)CH2CHO   an    der  Valenz  II  oder  III  befestigt  ist. 
Erst    durch    die  nachfolgende    Behandlung   (Umkrystallisiren,    Erwärmen 
mit   Wasser,    Erhitzen    über    den    Schmelzpunkt    etc.)    geht   die    Bildmig 
der  letzteren  Form  (131"  C.)  über.    Die  stabile  Form  dagegen  lässt  sich 
nicht  direkt  in  die  labile   überführen.     Dies   gelingt  nur    auf  indirektem 
Wege   durch  Vereinigung   derselben   mit  Xylidin    zu   dem    bimolekularen 
Aethylidenxylidin  und  darauffolgendes  Stehenlassen  mit  Salzsäure. 
Jedenfalls  folgt  aus  diesen  und  anderen  Ausführungen,  dass 
Eine    Hauptvalenz    des    Stickstoff  atoms    sich   in  cba- 
rakteristischer    Weise    von     den     beiden     andern     Haupt- 
valenzen unterscheidet. 


1)  V.  Miller  u.  Plöchl  haben  noch  einen  dritten  Körper  in  geringer  Mense 
erhalten,  (Schmp.  55 — 60^),  der  noch  nicht  genügend  untersucht  ist,  aber  wahrschcii* 
lieh  ein  Kondensutionsprodukt  von  Xylidin  mit  mehreren  Mol.  Aldehyd  danteilt. 
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Erwähnt  muss  noch  werden,  dass  die  Resultate  der  Untersuchungen 
von  V.  Miller  und  Plöchl  von  A.  Eibner ^)  angezweifelt  worden  und 
daher  nicht  sicher  gestellt  sind. 

Vielleicht  iässt  sich  auch  die  von  Emil  Fischer^)  beobachtete  Er- 
scheinung, dass  von  der  3-Methylharnsäure, 

HN  — CO 

I         I 
OC       C  —  NH 

.  II  > 

H3CN  — C  — NH 
zwei  Isomere  vorhanden  sind,  durch  die  Annahme  erklären,  dass  bei  der 
Bindung  der  Methylgruppe  einmal  die  Hauptvalenz  1  des  Stickstoffatoms 
in  Frage  kommt,  das  andere  Mal  eine  der  beiden  andern  Hauptvalenzen. 
Allerdings  würde  dann  die  gleiche  Erscheinung  bei  den  übrigen  Methyl- 
hamsäuren  zu  erwarten  sein,  worüber  bis  jetzt  keine  verlässlichen  Beob- 
achtungen vorliegen,  denn  die  Angaben  von  Horbaczewski^  über  die 
von  ihm  durch  Schmelzen  von  Sarkosin  mit  Harnstoff  gewonnene  Methyl- 
hamsäure  sind  zu  dürftig  (Emil  Fischer),  als  dass  sie  ein  Urtheil  über 
die  Identität  oder  die  Verschiedenheit  des  Produktes  mit  den  andern 
Methylhamsäuren  gestattete. 

Weiterhin  findet  durch  die  Annahme,  dass  eine  der  drei  Haupt- 
valenzen des  Stickstofiatoms  sich  vor  den  beiden  andern  auszeichnet,  noch 
das  Auftreten  von  zwei  verschiedenen  Alkylverbindungen  des  Succin- 
imids  seine  Erklärung.  Menschutkin^)  und  Lands berg^)  stellten 
Alkylverbindungen  des  Succinimids  durch  Destillation  von  bernsteinsaurem 
Alkylamin  bezw.  aus  Succinimidnatrium  und  Alkyljodid.  Da  diese 
Succinimidalkyle  durch  Kalilauge  in  Ammoniumbasen  übergeführt  werden 
können,  kommt  ihnen  folgende  Konstitution  zu: 

H^C  —  C  =  O 

Nnr. 

HgC  —  C  =  O 
Aus  dem  Silbersalze  vermochten  Menschutkin  und  Landsberg 
keine  Alkylverbiudung  herzustellen.     Dies  gelang   erst  Com  stock    und 
Kleeberg^,   welche  nachwiesen,   dass   geringe  Spuren   von  Wasser  die 
Bildung  der  Alkylverbindungen  aus  dem  Silberealze  verhindern. 


1)  A.  Eibner,  Liebig'e  Ann.  818,  71  u.  77,  1901. 

2)  E.  Fischer,  Ber.  82,  462,  1899. 

3)  Horbaczewski,  Monatschr.  f.  Ch.  1885,  359. 

4)  Menschutkin,  Liebigs  Ann.  162,  170,  182,  92. 
!»)  Landsberg,  Liebigs  Ann.  215,  212. 

6)  Comstock   u.   Kleeberg,   Araeric.   Chem.  Joum.  12,   493;   vgl.   auch   R. 
Kieseritzky,  Zeitschr.  physik.  Ch.  28,  409. 
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Anscheinend  kommt  nun  auch  den  aus  dem  Silbersalz  erhalteoeo 
AI kyl Verbindungen  dieselbe  Formel  zu  wie  den  aus  dem  Natriumsalz  u.  s.  w. 
erhaltenen.  In  beiden  Fällen  muss  das  Alkyl  an  die  StickstoffValeoz 
gebunden  sein.  Trotzdem  unterscheiden  sie  sich  im  Siedepunkt  und  io 
ihrer  Eigenschaft  mit  Anilin  zu  reagiren.  Letzteres  tritt  nur  mit  der 
aus  Succinimidsilber  erhaltenen  Verbindung  ein. 

Für  die  Annahme,  dass  in  dieser  Substanz  die  Bindung  des  Alkjlj 
in  folgender  Weise  stattfinde, 

HgC  —  C  =  0 


\ 


N 


HgC  — COR 
gelang  es  nicht  Beweise  herbeizubringen. 

Ausserdem  konnte  R.  Kieseritzky^)  nachweisen,  dass  infolge  der 
für  die  Leitfähigkeit  gefundenen  Zahlen  der  Natriumverbindung  des  Sim> 
cinimids  eine  andere  Konstitution  zukommen  müsse  als  der  Quecksilber- 
und Silberverbindung.  Jedoch  d&rf  nicht  angenommen  werden,  dass  dies 
infolge  der  Bindung  der  letzteren  Metalle  an  Sauerstoff  statthabe,  denn 
in  diesem  Falle  hätte  die  geringste  Spur  einer  Verbindung  nach  Analogie 
anderer  Körper  einen  weit  höheren  lonendruck  hervorbringen  müssen. 

Demgeraäss  sind  wir  zu  der  Annahme  gezwungen,  je  nach  der  Art 
des  Metalls  werden  verschiedene  Valenzen  des  Stickstoffatoms  gebundeD. 
Wir  lernen  hierdurch  eine  neue  Art  der  Isomerie  kennen;  wir  wollen  sie 
mit  dem  Namen  Valenzisomerie  bezeichnen*). 

Hieran  schliesst  sich  die  Betrachtung  der 

Stereoisonierie  am  f ünf werthigen  Stickstoffatom. 

Wie   ich   schon   bei   Besprechung   des   Stickstoffatoms   ausführte,  ist 

bisher  eine  Spaltung  der  Stickstoffverbindungen  N^-Rg  in  optische  Isomene 

nicht  gelungen^).  Es  ist  deshalb  anzunehmen,  dass  derartige  Derivate 
des  drei  werthigen  Stickstoff  atoms  plan  konfigurirt  sind ,  eine  Forderung, 
welche  die  von  mir  gegebene  Form  für  das  Stickstoffatom  selbstredend 
erfüllt. 

Anders   lieert   die   Sache   beim   fünf  werthigen    Stickstoff.     Hier  wäre 

wohl  schon  optische  Isomerie  bei  den  Verbindungen  vom  Typus  N<Ct7 


1 )  K.  K  i  e  s  0  r  i  t  /  k  y .  1.  c. 

^)  Vgl.  auch  uooh  J.  W.  Brühl,  Ber.  81.  1474.  1S98,  sowie  die  dort  angeg«beoe 
Litteratur. 

3)  Vgl.  auch  J.  Ladenburg,   Ber.  27,  Sj3.   1S94. 
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cJenkbar.  Bisher  sind  jedoch  diesbezügliche  Untersuchungen  nur  von 
xiegativem  Erfolge  gewesen.  Dagegen  gelang  es  Le  BeP),  das  Methyl- 
athylpropylisobutylammoniumchlorid  in  aktiver  Form  zu  erhalten,  wenn- 
gleich  dasselbe  grosse  Unbeständigkeit  zeigte.  Die  an  den  Platinsalzen 
^on  Trimethjlisobutylammoniumchlorid  ^)  beobachteten,  in  einander  überfuhr- 
baren Krystallformen  lassen  sich  vielleicht  auch  auf  die  Anwesenheit  des 
Platins  zurückführen. 

Wie  Untersuchungen  von  Wedekind^)  ergeben  haben,  erhält  man 
durch  Addition  von  Allyljodid  an  Benzylmethylanilin  oder  von  Benzyl- 
Jodid  an  Allylmethylanilin  einerseits  und  durch  Addition  von  Methyl- 
jodid  an  Benzylallylanilin  andererseits,  Vertreter  zweier  von  einander  ver- 
schiedener Salzreihen  des  Phenylmethylallylbenzylammoniums,  die,  obwohl 
eine  gegenseitige  Umwandlung  sich  als  unausführbar  erwiesen  hat,  von 
ihrem  Entdecker  als  stereoisomer  betrachtet  werden.  A.  Hantzsch  und 
A.  Hörn*)  bestätigten  das  Vorhandensein  des  Allylrestes  in  beiden  Ver- 
bindungen durch  Entfärbung  von  Bromwasser  und  Zerstörung  von  Per- 
manganatlösung. 

Die  Stereoisomerie  bei  Verbindungen  mit  der  Gruppe 
C  =  N  lässt  sich  in  die  beiden  Abtheilungen  der  Oxime  und  Hydra- 
zone zerlegen.  Wir  können  hier  beide  Gruppen  gemeinschaftlich  be- 
trachten. Da  bei  allen  Oximen  die  Konfiguration  auf  demselben  Princip 
beruht,  und  nur  die  Beständigkeit  des  einen  oder  andern  von  der  Natur 
der  betreffenden  Radikale  abhängig  ist,  genügt  es,  wenn  ich  nur  die 
Oximgruppe  figürlich  wiedergebe.  Die  Oxime  lassen  sich  durch  folgende 
Formeln  charakterisiren : 

R_C  — Ri  R_C  — R, 

II  II 

NOH  und  HON 

Synketoxim  Antiketoxim. 

Ersetzen  wir  Rj  durch  H,  so  haben  wir  Synaldoxim  und  Anti- 
aldoxim;  ersetzen  wir  es  durch  ORj,  so  erhalten  wir  die  von  Werner 
näher  charakterisirten  Hydroximsäuren.  Die  Vereinigung  von  OH  mitN 
geben  folgende  Zeichnungen  (Fig.  138  u.  139)  wieder.  Je  nachdem  also  die 
Hydroxylgruppe  nach  der  einen  oder  andern  Seite  des  Stickstoffes  geneigt 
ist,  erhalten  wir  die  Syn-  oder  die  Antiform  des  betreffenden  Körpers,  wo- 
bei sich  alsdann  noch  R^  oder  R  der  Hydroxylgruppe  nähern  kann.     In 


1)  Le  Bei,  Compt.  rend.  112,  724;  vgl.  W.  Marckwald  u.  Droste-Huela- 
hoff,  Ben  82,  569,  1899;  E.  Wedekind,  Ber.  82,  518,  1899;  J.  A.  Le  Bei,  Ber. 
88,  1009,  1900. 

2)  Schryver  u.  Collie,  Chem.  News.  68,  174. 

3)  £.  Wedekind,  Ber.  82,  517,  356,  1899. 

4)  A.  Hantzsch  u.  A.  Hörn,  Ber.  85,  883,  1902. 
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gleicher  Weise  erklärt  sich   die  Stereoisomerie  der   Hydra zone,  wob« 
wir  die  Hydroxylgruppe  nur  durch  N.  zu  ersetzen  hab^: 


R. 


R  -  C  —  Ri 

II 


RC-Ri 


und 


N  — N. 


Rs^ 


/ 
\ 


R» 
R3* 


Unter  Umstanden  sind  auch  bei  solchen  Hydrazonen,  bei  denen  \ 
und  Rg  verschieden  sind  von  einander,  vier  stereoisomere  Fonnen  zu  er- 
warten, je  nachdem  R^   links  oder   rechts   von    Rg   bezw.   R^  steht  und 


Fig.  138. 


Fig.  139. 


demgemäss  Rg  sich  rechts  oder  links  von  Rg  oder  R^  befindet.  Dies  wird 
nur  dann  eintreten,  wenn  die  betreffenden  Gruppen  eine  Drehung  um 
den  Ort  der  einfachen  Bindung  der  Stickstoffatome  verhindern,  was  jedoch 
immerhin  unter  gewissen  Verhältnissen  geschehen  könnte,  wobei  ich  nur 
an  die  Beispiele  der  Vogelbeer-  und  der  Crassulaceen-Aepfelsaure  erinnere, 
wo  ebenfalls  das  Drehungsvermögen  zweier  einfach  gebundenen  Kohlen- 
Stoffatome  verhindert  oder  doch  vermindert  ist. 

Die  bei  den  Osazonen^)  und  dem  Diphenylthiosemikarbazid') 
aufgefundene  Stereoisomerie  ist  unter  Bezugnahme  auf  das  oben  Gesagte 
leicht  verständlich  und  bedarf  daher  keiner  näheren  Erläuterung. 

^\  TT 

Versucht  wurde  auch  bei  den  Urethanen,         C  =  N  —  COOCjHy 

r/ 

eine  ähnliche  Isomerie  nachzuweisen,  doch  ohne  Erfolg. 

In  betreff  der  Stabiiitäts  verhält n  isse  stereoisomerer  Oxime 
hat  A.  Hantzsch^)  eine  Anordnung  der  Radikale  getroffen,  die  nach- 
folgend wiedergegeben  sei: 

1)  Geldermann,  Ber.  25,  1939,  1892;  Anschütz  und  Pauli,  Ber.  2^ 
64,  18ft5. 

2)  Marckwald,  Liebig's  Ann.  192,  122. 

3)  A.  Hantzsch,  Ber.  25,  2164,  1892.  Gnindriss  d.  Stereoch.  Breslau  1S93. 
Zeitschr.  physik.  Ch.  10,  24. 
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Bei  allen  Oximen  bestehen  die  Beziehungen  „säurestabiP'  und  „alkali- 
stabil'S  So  lassen  sich  die  Verbältnisse  bei  den  isomeren  Oximen  des 
X>-Ox7benzophenon8  und  der  Phenylgljoxylsäure  folgendermassen  darstellen : 

CgHj  —  C  —  CgH^OH        NaOH        CgHs  —  C  —  CgH^OH 

II  zu:  II  ; 

HO  -  N  HCl  N  —  OH 

CeHj  —  C  —  COOH  HCl  CgH^  —  C  —  COOH 

II  :;=!:  II  . 

HO  — N  NaOH  N  ~  OH 

Von  manchen  Oximen  ist  jedoch  nur  eine  Form  bestandig,  bezw.  die 
^dere  so  labil,  dass  sie  noch  nicht  erhalten  werden  konnte.  Die  von 
Üantzsch  hinsichtlich  der  Existenz,  Beständigkeit  der  Oxiroe  gegebene 
^^irksamkeitsskala  lautet: 

1.  COOH  .  CH3,  2.  COOH.  3.  CgH^,  4.  CgH^, 

5.   C^HgS,  6.   CnHgn  -Hl,  7.    CHg. 

„Hierbei  steht  das  mit  stärkster  Anziehung  auf  das  Oximhydroxyl 
begabte  karboxylisirte  Methyl  an  der  Spitze  und  somit  im  schärfsten 
Gegensatz  zu  dem  unter  allen  Alkoholradikalen  am  schwächsten  anziehen- 
den Methyl.  Danach  gilt  also  bezüglich  der  Beständigkeit  der  beiden 
Konfigurationen  mit  diesen  zwei  extremen  Radikalen: 

COOHCHjj  —  C  —  R  COOHCH2  —  C  -  R 

II  und  II 

HO  — N  N  — OH 

äusserst  bezw.  einzig  beständig,  kaum  bezw.  gar  nicht  beständig. 

CHs  —  C  —  R  CHj  —  C  —  R 

II  und  II 

HO  —  N  N  —  OH 

kaum  bezw.  gar  nicht  beständig,  äusserst  bezw.  einzig  beständig, 

wobei  die  Stabilität  aller  dieser  Konfigurationen  wiederum  von  der  Natur 

des  veränderlichen   Radikals   R,   gemäss    seiner  Stellung    in    der    obigen 

Skala,  beeinflusst  wird^^ 

„Auch  andere  Radikale  (CgH^ .  CO,  Cl,  OCaH^,  CN  u.  s.  w.)  lassen 

sich  zufolge   des  Verhaltens   der   betreffenden    Oxime   bereits    mehr    oder 

minder  sicher   an   eine  bestimmte  Stelle   der  obigen  Serie  einfügen.     Nur 

der  Wasserstoff  nimmt  auch  hier  eine  Sonderstellung  ein,  wie  aus  dem 

Verhalten  der  ihm  zugehörigen  Aldoxime,  H  —  CNOH  —  R,  hervorgeht. 

Gemäss  der  Konfiguration  der  Aldoximessigsäure, 

H  —  C  —  CHgCOOH 

II 
HO  — N 

steht  er  hier  als  der  eigentliche  Antipode  des  Methyls  an  der  Spitze  aller 
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Radikale;  allein  da  die  aromatischen  Aldoxime  namentlich  der  Orthoreihe 

in  der  umgekehrten  Konfiguration 

H  —  C  —  CßHs  (oder  CgH^x) 

II 

N  — OH 

stabil  sind,  so  dürfte  er  danach  hinter  die  aromatischen  Radikale  zu  stellen 
sein.  Dieser  scheinbar  regellose  und  wechselnde  Einfluss  des  Wasser- 
stoffes auf  die  Konfiguration  mag  vielleicht  mit  der  Kleinheit  und  Be 
weglichkeit  dieses  Atoms  zusammenhängen,  welche  Eigenschaften  ja  auch 
die  Tautomerie  der  Wasserstoffverbindungen  gegenüber  der  Isomerie  der 
Kohlenwasserstoffverbindungen  bedingen". 

R.  Abegg^)  bringt  diese  Einwirkung  der  einzelnen  Radikale  in  Be- 
ziehung zu  ihrem  Einfiuss  auf  die  elektrische  Leitfähigkeit  in  andern  Ver- 
bindungen und  folgert  aus  der  sich  ergebenden  Uebereinstimmung  der 
Reihenfolge  auf  das  Vorhandensein  bestimmter  elektrischen  Ladungen  der 
einzelnen  Radikale.  Unter  Zugrundelegung  der  von  Ostwald*)  und 
Bredig^)  gemessenen  Leitfähigkeitskonstanten  gelangt  er  zu  folgender 
Spannungsreihe  der  Radikale: 

—  COOH  und  CI,  aromatische  Reste,  z.  B.  CgH^,  H, 
aliphat  Reste,  z.  B.  CH3  +. 
Dieselbe  lässt  sich  folgen dermassen  belegen: 

COOH  (CHgCOOH),  CßSs  (CH^COOR), 

Malonsäure.  a-Toluylsäure. 

K=r  0,158  >  0,00556  > 

H  (CH2COOH)  Ci/3  (CHg .  COOH), 

Essigsäure.  Propionsäure. 

K  =  0,00180  0,00134 

COOH  (CHgNHg)  CßHj  (CHgNH,) 

Glykokoll.  Benzylamin. 

K  ==  (sieher  sehr  klein)  <  0,0024  <Z 

H  (C  H^NH.)  CÄ3  (CHg .  KH^) 

Methylamin.  Aethylamin. 

0,050  0,056. 

Ausserdem  giebt  noch  Ab  egg  diesbezügliche  Anordnungen  hinsicht- 
lich der  alkali-  bezw.  säurestabilen  Formen  der  Oxime,  bei  denen  beide 
Isomeren  existenzfähig  sind.  Hierbei  muss  also  die  Oximgruppe  —  N  —  OH 
je  nach  der  Art  der  andern  Substituenten  bezw.  der  Lagerung  zu  den- 
selben ihren  Charakter  wechseln  und  sauer  oder  alkalisch  reagireo,  je 
nachdem  es  sich  in  alkalischer  oder  saurer  Lösung  befindet. 

1)  R.   Abegg,  Ber.  82.  291,  1S99. 

2)  W.  Ostwaia.  Zeitsehr.  physik.  Ch.  3.  418. 

3)  B  red  ig,  Zeitschr.  physik.  Ch.  18,  306. 
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A.  Hantzsch^)  unterscheidet  die  bei  den  Diazokörpern  auftreten- 
den verschiedenen  Formen  als  Syn-  und  Antiform. 


CeHjN 


und 


CßH.N 


NOH 

Antidiazobenzol. 


HON 

Syndiazobenzol 

Auf  dem   gleichen  Typus   bezieht   dieser   Forscher   auch   die  Nitrile 
Md  Sulfonate. 


CeH^N 

II 

N  £=C  —  N 

C«H,N 


und 


und 


CßH.N 


N~C^-N, 


CeH,N 


KO3SN 


NSO3K. 

Dem   gegenüber   versuchte   E.    Bamberger^)   diese  Isomerie   durch 
folgende  Formeln  wiederzugeben: 

CeH^  —  N  —  OH  C.H^N  =  NOH 

{  und 

N 
Diazobenzol  Isodiazobenzol. 

Für    das    Diazobenzol chlorid    wurde     die    alte    Blomstrand'sche 
Formel ') 

aH,NCl 


wieder  angewandt,  welche  auch  Hantzsch  für  das  Diazonium,  C^H-N .— N, 
seiner  grossen  Leitfähigkeit  und  somit  seines  starken  basischen  Charakters 
wegen  acceptirte,  während  bei  den  Alkalisalzen  der  Diazoverbindungen 
die  Gruppe  CgHjN  =  NO  einen  saureu  Charakter  besitzt 

Wie  ich  schon  bei  der  Besprechung  des  Slickstoffatoms  erwähnte, 
ist  bei  Azokörpern  vom  Typus  R^  —  N  =  N  —  R^  eine  durch  die 
Gruppining  —  N  =  N  —  bewirkte  Stereoisomerie  bisher  nicht  beobachtet 
worden.  Die  Art  der  Gruppirung  an  sich  lässt  das  Auftreten  einer 
derartigen  Isomerie  als  wenig  wahrscheinlich  erscheinen. 

Um  80  auffallender  ist  es,  dass  bei  Körpern,  bei  denen  R^  der  Ver- 
bmdung  Rj— N  =  N  — R^  durch  OH  bezw.  OMe,  CN  oder  SO3H 
bezw.  SOgMe  ersetzt  ist,  also  bei  Diazokörpern  eine  Isomerie  nach- 
gewiesen worden  ist,  für  deren  Deutung  durch  verschiedene  räumliche  An- 
ordnung manches  spricht.     Jedenfalls  ist  es  aber  ein  gewisser  Gegensatz, 

1)  A.  Hantzsch,  Ber.  26,  C6G,  2025;  Ber.  27,  1720,  2100,  3530;  vgl.  auch 
CUuf,  Joum.  pr.  Ch.  66,  80;  H.  v.  Pechmann,  Ber.  28,  863,  1895. 

«)  E.  Bamberger,  Journ.  pr.  Ch.  51,  590;  Ber.  28,  225,  445,  826,  834,  838,  1218. 
s)  Ber.  29,  93  c. 
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wenn  man  zu  der  ADnahme  gezwungen  ist,  bei  den  Azoköq)eni  kann 
eine  derartige  Stereoisomerie  nicht  auftreten,  wohl  aber  bei  den  Diaio- 
körpern.  Bei  beiden  haben  wir  die  gleiche  Gruppirung  —  N  =  N  —  und 
trotzdem  der  Unterschied.  Dies  fuhrt  nothwendigerweise  zu  der  Annahme^ 
dass  nicht  in  der  Gruppirung  —  N  =  N  —  das  eigentliche  Wesen  der 
Isomerie  bei  den  Diazokörpem  zu  suchen  sei,  sondern  in  ihrer  Lagenug 
zu  den  Verbindungsgliedern;  hierbei  will  ich  noch,  um  einer  missventiod- 
liehen  Auffassung  des  vorstehenden  Satzes  vorzubeugen,  darauf  hinweisen, 
dass  ich  damit  die  von  Hantzsch  vorgeschlagene  Anordnung  der  beiden 
Isomeren 

II  und  II 

HO  — N  N— OH 

als  den  Thatsachen  nicht  entsprechend  ansehen  kann.  Eine  „Ablenk- 
ung einer  Valenz  des  Stickstoffatoms''  aus  der  ihr  für  gewöhnlidi  n- 
kommenden  Lage  ist  undenkbar,  wie  ich  bereits  an  mehreren  Stellen  aus- 
geführt habe.  Es  wird  also  nur  der  eine  oder  andere  Substituent  Dreh- 
ungen um  den  Sitz  der  Valenz  ausführen  können ;  dieselben  sind  nadi 
allen  Richtungen  möglich,  so  lange  nicht  eine  besondere  Anlagerung  des 
Substituenten  an  das  eine  oder  andere  Stickstoffatom  stattgefunden  bat, 
ähnlich  derjenigen,  wie  ich  sie  für  die  Oxime  und  Hydrazone  angenommen 
habe.  Eine  derartige  Anordnung  lässt  sich  aber  für  die  Diazokörper  nicht 
mit  dem  gleichen  Erfolge  durchfuhren;  denn  lege  ich  diese  Gruppirung 
zu  Grunde,  so  bleibt  der  Phenylgruppe  immer  die  Möglichkeit  nach 
der  gleichen  Seite  zu  schwingen.  Man  würde  also  durch  die  Annahme 
einer  solchen  Konfiguration  eine  der  vielen  wechselnden  Stellungen  er- 
halten, die  für  unser  Beispiel  die  Hydroxyl-  und  Phenylgruppe  unbe- 
hindert zu  einander  einnehmen  können.  Ganz  anders  liegt  die  Sache  bei 
den  Oximen  und  Hydrazonen,  da  hier  ja  die  an  dem  Kohlenstoffatom 
gebundenen  Radikaie  eine  unveränderliche  Lage  einnehmen. 

Diese  Ueberlegungen  haben  mich  zu  der  Anschauung 
geführt,  dass  die  bei  den  Diazokörpern  vorhandene  Iso- 
merie in  derXhat  auf  verschiedener  räumlichen  Anordnung 
beruht.  Aber  diese  Stereoisomerie  ist  bei  den  Verbindungen 
vom  Azoniumtypus  durch  die  Formulirung  CgH^N^XCl 
wiederzugeben;  bei  den  Synkörpern  durch  die  Gruppirung 
CeH5N  =  N0Hund  bei  den  An  tikörpern  durch  eine  besondere 
in  inniger  Beziehung  zum  Benzolkern  stehende  räumliche 
Lagerung. 

Die  folgenden  Figuren  zeigen  die  von  mir  angenommene  Kon- 
figuration : 

Die  erste  Fig.  140  zeigt  das  Azoniumchlorid.  Die  Phenylgruppe 
vermag  sich  nach   allen  Richtungen    um   die  Ecke  der  Bindung  C^N  n 


Stereoisomerie. 


Das  Gleiche  gilt  für  das  am  zweiten  Stickstoffatoiu  befestigte 
Chloratom.  Die  vierfache  Bindung  der  beiden  Stickstoffatome  und  damit 
die  besonderen  Unterschiede  des  Radikals  Azonium  gegenüber  der  bei  den 
8yn-  und  Antidiazokorpern   anzunehmenden  Gruppirung  N  =  N   werden 


Fig.  140. 

durch  das  Ineinandergreifen  der  die  Neben valenzen  der  Stickstoff atome 
darstellenden  Spitzen  wiedergegeben.  Hierdurch  ist  die  Möglichkeit  der 
Bewegung  der  Stickstoffatome  zu  einander  aufgehoben. 

Die  Synkorper  sind  dagegen  durch  folgende  Fig.  141  wiedergegeben: 


Fig.  141. 

Dieselbe  zeigt  deutlich,  welche  verschiedenartige  Bewegungen  möglich 
sind;  sie  zeigt  aber  auch,  dass  hierbei  immer  nur  eine  Verbindung  vor- 
liegt, die  die  verschiedensten  Lager- 
ungen einnehmen  kann,  ohne  dass  der 
Uebergang  der  einzelnen  Beweguugs- 
formen  so  sehr  erschwert  wird,  dass 
man  mit  dem  Auftreten  einer  zweiten 
atereochemischen  Form  rechnen  müsste, 
wie  dies  bei  den  Oximen  und  Hydra- 
zonen der  Fall  ist. 

Anders  liegt  die  Sache  bei  dem 
Antikörper.  Ich  gebe  denselben 
durch  nebenstehende  Konfiguration  wieder  (Fig.   142): 

Ich  nehme  also  an,  der  Antikörper  entsteht  aus  dem  Synkorper  da- 


Fig.  142. 
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durch,  dass  ein  Stickstoffatom  sich  um  die  Ecke  der  Bindung  C^X  denrt 
dreht,  dass   es   sich  in  die  zwischen   die  m-Kohlenstoffatome  Q  und  Cj 
befindliche  Lücke  auf  das  p-ständige  Kohlenstoffatom  in  der  In  der  Fignr 
wiedergegebenen  Weise  auflagert.    Die  räumlichen  Verhältnisse  liegen  hier 
so,  dass  das  ohne  jeglichen  Zwang  geschehen  kann;  die  Ecken  der  beideo 
Neben  Valenzen  werden  fast  genau  auf  den  betreffenden  Valenzen  tooQ 
aufliegen.     Damit   ist    aber    die    anzunehmende   Gruppirung    noch  uiAi 
völlig  wiedergegeben.     Die  Zeichnung  lässt  zum  Zwecke  besserer  lieber- 
sichtlichkeit  die  Gruppe  =  N  —  OH  als  freischwingend  erscheinen.  Durdi 
solche  Bewegungen  würde  aber  der   p-ständige  Substituent  in   seinen  Be- 
wegungen stark  behindert  werden.   Derselbe  ist  daher  bestrebt,  die  Gruppe 
=  N  —  OH  so  anzulagern,  dass  die  Nebenvalenz  A  von  A^  sich  auf  die 
Nebenvalenz  B  von  Ng   auflagert     Hierdurch   wird   die  Hydroxylgruppe 
dem  Einfluss  des   p-ständigen  Substituenten  entrückt  und    hindert  dessen 
sowie  die   Bewegungen   der   m-ständigen   Substituenten   nicht  mehr.    Sie 
erscheint  vielmehr  in  ihrer  Wirkung  als  an  Cj^  gebunden. 

Durch  eine  derartige  Gruppirung  der  Antikörper  ist 
auch  erklärt,  warum  dieselben  nicht  kuppeln.^)  Die  in  Frage 
kommende  Hauptvalenz  von  N^  ist  nämlich  durch  die  Hydroxylgruppe 
sowie  durch  die  o-  und  m-ständigen  Substituenten  dem  Einfluss  des  andern 
Komponenten  entzogen.  Wir  haben  hier  also  eine  ähnliche  Erscheinung 
wie  wir  sie  bei  der  Besprechung  von  V.  Meyer's*)  Estergesetz  kennen 
gelernt  haben  (S.  496—41)8).    Nur  ist  hier  die  Gruppirung  eine  etwas  andere. 

Selbstverständlich  ist  auch  die  Möglichkeit  gegeben,  dass  bei  Azo- 
verbindungen  vom  Typus  C^H^  —  N  =  N  —  C^Hj  eine  gleiche  Lagerung, 
wie  ich  sie  für  die  Antikörper  angenommen  habe,  eintreten  kann.  Die 
dazu  nothwendige  Umlageruug  wird  jedoch  infolge  des  Widerstandes,  den 
die  Bewegungen  der  Wasserstoffatome  und  die  Grösse  der  Phenylgruppe 
verursachen,  nicht  allzuleicht  stattfinden  können. 

Es  drängt  sich  nun  die  weitere  Frage  auf,  ob  That- 
Sachen  vorliegen,  die  dafür  sprechen,  dass  die  Konfigura- 
tion der  Anti Verbindung  wirklich  so  ist,  wie  sie  in  der 
Figur  wiedergegeben  ist. 

Zunächst  niuss  ich  darauf  hinweisen,  dass  allerdings  Naphtalindiazo- 
sulfonate^)  nur  in  der  Synform  bekannt  sind,  sowie  dass  die  Antiforra 
des  Napbtalin-^-diazohydroxyd*)  leicht  verharzt.     Dagegen    sind  von  den 

M  Das  (iK'iche  eilt  von  der  Eigenschaft  der  Antidiazosulfonate  nicht  auf  h^- 
löMinir  zu  wirken,  während  dies  dieSynformen  thun;  vgl.  A.  Hantzsch  u.  M.  Schmieilcl, 
Ber.  30,   71,    1S97. 

-)  W.  V  anbei,  stereoeheniische  Forschungen  I,   1,  45. 
1  A.  Ilantzseh  u.  M.  Sc  hm  i  edel,  Ber.  30,  71,   1897. 

»)  E.   Banil.erirtT.   Her.  2?>.   1S90.  44G,  29,   13S3. 
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!f*Nüphtalin<ifazocya!iiden   im    Gegeiii^atz   äu  den   Naphtalmdiazo- 
sulfonateu  sowohl  Syd-  wie  Antiverbindung  isolirbar.  *) 

Hinsichtlich  der  halogenirtea  Diazocyaoide  kana  noch  hervorgehoben 
werden,  dass»  währeud  o-p-Broauliazt>benzolcyatiid  leicht  sich  in  die  Anti- 
form  umwandeln  lassen,  dies  nicht  mehr  der  Fall  ist  bei  der  m-Verbinil- 
ttog,  dieselbe  lässt  sich  nicht  in  die  Antiform  überfuhren;  dagegen  lassen 
«kh  wie<ler  2,  5,  3,  4  und  3,  5  DibromdiazobenzoJcyanid  leichter  iso- 
merisiren,  ebenso  2,  3,  5  Trichlordiazobenzolcyanid,  während  2,  4,  6  Tri* 
brom-  und  Tricblordiazobenzolcyanid  .schwer  isomerisirbar  sind.-) 
♦  Für  die  Diazosulfbnate  fanden  HanlKsch  und  Scbmiedel,  dasa 
Alkyle  im  Benzolkero  ohne  besonderen  Einflus:5  sind  oder  die  Synform 
noch  labiler  machen.  Von  den  halogenirten  Benzol  Verbindungen  sind  die 
o-halogenirten  im  allgemeinen  die  beständigsten  der  ganzen  Synreihe;  die 
der  p-Reihe  sind  erheblich  weniger  bestiindig  und  am  uu beständigsten  sind 
die  der  ra-Reihe,  Hingegen  ist  die  Sulfogruppe  ohne  erheblichen  Einfluss; 
o-,  m-  und  p-Nitrosynsulfonate  sind  viel  labiler  als  die  balogenirfcen,  sie 
Terbalten  sich  also  ähnlicli  wie  bei  den  Diazotaten, 

Au3  dieser  kurzen  Zusammenstellung  ergiebt  sieb»  dass  durch  die  Unter- 
aucbting  der  substituirten  Benzol  Verbindungen,  wozu  auch  die  Kaphtalin- 
derivate  zu  rechnen  sind,  keine  unzweideutigen  Resultate  erhalten  worden 
sind.  Einige  Thatsachen  sprechen  direkt  für  meine  Ansicht i  andere 
lisseii  sich  wohl  damit  in  Uebereinstimmuug  bringen.  Ich  halte  jedoch 
den  Zeitpunkt  noch  nicht  für  gekommen,  einen  derartigen  Versuch  zu  wagen, 
«olange  wir  noch  nicht  besser  über  die  Atom  formen  der  Halogene,  des 
Schwefels  u.  s,  w.  unterricliiet  sind.  Jeiien falls  liegt  aber  kein  Grund 
vor,  meine  Ansiebt  über  die  Konfiguration  der  Antikörper  zu  verwerfen ; 
dagegen  spricht  sehr  vieles  dafür. 

Zum  Schlüsse  dieser  Betrachtung  der  DiazoverbiuduDgen  sei  noch 
darauf  aufmerksam  gemacht,  dass  meine  Auffassung  der  Diazoni  um  Ver- 
bindungen 

mit  einer  von  Barn  berger  ^)  bereits  früher  vorgeschlagenen  Formulirung 
übereinstimmt.  Für  die  Syii-  und  Antiverbindung  kommt  die  allgemein 
angenommene  Formel  CgH^  —  N  =  KOH  ijx  Anwendung,  Dagegen  lässt 
§ich  der  Unterschied  zwischen  Syn-  und  Antiform  meiner  Auffassung 
entsprechend  durch  folgende  Schenjata  wiedergeben: 

<^V^5  —  N  =  NOH  und  C^Hj  —  N 

II 
HON 
Synform.  Antiforni. 

1)  A.  Baiitzj^üh  11.  (X  W.  SciiuUp,  Bei'.  29,  666,  1896;  A,  Hantzsch 
tt.  K.  Dunjcigcr,  Bei\  J{0,  2579,   1696, 

a)  Bamberger,  Ber.  i28,  444,  1895. 
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Ich  will  durch  die  für  die  Antiverbinduug  gegebene  Formel,  welcbe 
gerade  umgekehrt  wie  die  von  Hantzsch  angeordnet  ist,  andeuten,  daai 
die  Isomerie  durch  eine  veränderte  Lagerung  der  gesammten  Diazogmppe 
gegenüber  dem  Beuzolkem  bedingt  ist,  nicht   aber  durch  eben  vencUe 
denen  raumlichen  Aufbau  der  Substituenten  an  der  Diazogmppe.   Heue 
Formulirung    der    An ti Verbindung    lässt    viel    leichter    erkennen,    wwcm 
dieselbe  nicht  kuppelt.     Nach  der  Annahme  von  Hantzsch  sollte  mu 
dagegen  eher  erwarten,  die  Syn Verbindung  kuppele  nicht,   wohl  aber  die 
AntiVerbindung,     da    die    Syn  Verbindung     nach    der    Formulinug  von 
Hantzsch   durch  die  Phenylgruppe   geschützt  ist,  nicht  aber  die  Anti> 
Verbindung. 

D.  Metallammoniakverbindungen. 

Besonderes  Interesse  verdienen  die  Metallammoniak  Verbind- 
ungen, über  deren  Konstitution  schon  längere  Zeit  DiskussioDen  statt- 
finden. Es  stehen  sich  hier,  wie  N.  Kurnakow^)  ausführte,  drei  ver- 
schiedene Ansichten  gegenüber: 

1.  Theorie  des  fünfwerthigen  Stickstofiktoms  oder  die  AmmoDinm- 
theorie  in  ihren  verschiedenen  Formen.  (Graham,  Hof  mann,  Boe- 
docker,  Blomstrand,  Cleve,  Jörgensen). 

2.  Annahme  der  Mehrwerthigkeit  der  Halogene  u.  s.  w.  in  den  kom- 
plexen Salzen.     (Armstrong,  Reychler^). 

3.  Hypothesen  über  die  höchsten  Typen  der  Metallverbindungen. 
(Mendelejeff,  Werner's  Anschauungen). 

Kurnakow    selbt    kombinirt   die  Hypothesen  I    und  II  und  sucht 
die  Konstitution   dieser  Verbindungen    dadurch    zu  erklären,   dass  er  an- 
nimmt, jede  Ammoniakgruppe  könne  mit  dem  Metall  und  den  Halogenen 
in  unmittelbare  Verbindung   treten.     Dadurch   erhält  er   folgende  Typen: 
MCI:  a,  MCI;  2a,  M.Cl;  3a, 

=  M  —  aCl,  /a.  .a  —  Ol 

oder         a  M(       ^Cl,  M^ -a  —  Cl, 


M  — Cl, 


^a  \a  — Cl 

^a  .-a. 

Mf--,C1,  M^^— -^Cl,. 

\a/'  ?\a'-' 


\a^^^ 
a  bedeutet  hierbei  den  Ammoniumrest. 

Werner's  Arbeiten^)   über    diesen    Gegenstand   erregten   bei  ihrem 

1)  N.  Kurnakow,    Zeitschr.  anorg.   Ch.  7.    103;   vgl.  auch  Joarn.  pr.  Ch.  w, 
234,  52,  177. 

2)  Vgl.  auch  ReychltT,  Her.  28,  555,   1895. 

3)  A.  Werner,  Zeiisdir.  anonr.  Ch.  8,  267;  vgl.  auch  Züricher  natT^rforfcbeode 
Gesellsi'h.  30.  1. 
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Cfoen   grosses   Aufsehen.     Da   aber   dessen  Anschauungen    mit   den 

il99c}ii^lai6is   Sphären    und    KoordioatioDszahJen    der  Willkür    eigentlich 

fraen  Spielraum  lassen,    kann  ich  mich  hier  nicht  eingehend  damit 

[büdiafügeji,  und  sollen  deshalb  nur  die  auf  festerer  Grundlage  ruhenden 

Unibinen    wiedergegeben    werden.     Etwas    ausführlicher   mitgetheilt    ist 

ferner*«  Anschauung   bei  Betrachtung  der  Molekularverbindungen  am 

de«  Bandes  (vgl.  S.  702  u.  fj 

Wir  finden  die  Ammoniakbasen  beim  Kobalt,  Nickel,  Platin,  Chrom, 

D«    Die  höheren  Glieder  der  Chromgruppe,  wie  Molybdän,  Wolfram  und 

^nui,  bilden  keine  Bai^etv,    während  dies    bei  den    höheren  Gliedern   der 

•Iscnreibe,  d,  i.  Ruthenium  und  Osmium  der  Fall  ist. 

In    Uebereinstimmung   mit   den    älteren    Anschauungen    von    Claus 

Del  B I  o m  8  t r  a  n  d  über  gepaarte  Ammoniakverbindungen  fasat  J örgen  - 

?n   die   eigentlichen  Ammoniakbasen   als  Körper   auf,    welche   die  Am- 

loniakgruppen    NH^    enthalten,   jedoch   mit   funfwerthlgem    Stickstoff*,   so 

das  Radikal  NH3  sweiwerthig  ist;   es   wird  Ammin   genannt     Die 

omingruppen   nun   vermögen    sich    zu  Ketten   2u  vereinigen.     Isomerien 

durch  Vorhandensein  von  mehreren  Ketten  von  ungleicher  Lange 

heo,   sowie   dadurch,   dass   bald  mehrere  Ketten,    bald   nur  eine  mit 

vm  Metall  verbunden   sind.     Hierdurch  erklären    sich  die  Isomerieu  un* 

Dgen  als  Strukturisomerien,  z.  B. 


NnHjR 
PlatOBaDimin. 


NH3  —  NHjj ,  B 
R 


Platosemidinammine. 


Die  Sfiurereste  oder  negativen  Radikale,  R  =  Ol,  Br,  J,  SO4,  NO.^, 
ITO^  können  also  sowohl  direkt  als  auch  indirekt  durch  Vermittlung  des 
Immins  an  das  Metallatom  gebunden  &eiu.     Das  verschiedene  V^erhalten 

der  8&ureredte  ist  ebenfalls  hierdurch  erklärt;  z.  B,  kann  aus  dem  Chloro- 

|i)attnidiammiQohloridp 

Cl-       NnH^-NHj  — Cl 
6ill>ernitrAt  zunächäit   nur    die   Hälfte  des   Chlors  gefallt  werden, 
"Wtthreod  beim  Chloroplatinidiammtnnitral, 

CK    IV  .NiU-NlJa-NO, 

Pt 
Cl/'    XnH^  ^  NH,  -  NOs' 
ein  Nieilerschlag  entsteht. 
Jör^onseo    erklärt    diesen  Unliirschied    durch    festi*re  Bindung  der 
iättrfi'adikali!  an  das  Metallatom,    Mir  scheint,  als  uh  dii*  Annahme  eher 
crvchtfertigt    wäre,    die   Säiircradikale   seien    durch    die    laugen    Ammin- 
Uuen,   die  dazu   noch   eine  Anziehung  durch   die   betreuenden,   an   das 


VaiiboL  Th(MTHI«c1j«  Chvml». 
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Metallatom  direkt  gebundenen  Säureradikale  erfahren,  völlig  gesAütiL 
Aus  diesem  Grunde  können  sie  auch  weniger  leicht  als  loh  aaftreteo  ab 
die  andern. 

Die  Kobaltbasen  erklärt  Jörgensen  in  analoger  Weise. 

m  /NH3-NH3  — Cl 
Praseokobaltchlorid  =  GlCo(^  ; 

XnHj  —  NHj  —  Cl 
Aquotetramminchlorpurpureokobaltchlorid  = 

m   /OHgCl 
ClCo( 

XMHa  —  NHj  —  NH3  -  NEg  —  Cl. 

Hierbei   nimmt  er  das  Kobalt  als  dreiwerthig  an. 

Mit  meiner  obigen  Annahme  stimmen  auch  die  Ergebnisse  der  Dnte^ 
suchungen  von  Werner  und  Miolati^)  über  die  Leitfahigkat  doer 
grossen  Anzahl  dieser  Salze.  „Es  ergab  sich,  dass  die  Werthe  der  mol^ 
kularen  elektrischen  Leitfähigkeit  bei  1000  Liter  Verdünnung  beingeo 
für  die  Verbindungen  mit 

1  Ion     ausserhalb  des  Radikals     96,7  —  108,5, 

2  Ionen         „  „  „         234,4—267,6, 

3  „  „  ft  M         383,8 — 426,9, 

4  „  „  „  „         522,9. 

Die  i^Iessung  der  molekularen  Leitfähigkeit  ist  daher  für  die  Be 
urtheilung  der  Konstitution  eines  solchen  Salzes  von  Bedeutung.  Za- 
weilen  nimmt  die  Leitfähigkeit  mit  der  Zeit  so  zu,  dass  man  zu  der  An- 
nahme geführt  wird,  es  fanden  Umsetzungen  in  dem  Sinne  statt,  dass 
Säurereste  aus  dem  Radikale  austreten  und  hierdurch  ionisirt  werden.'' 

In  einer  neueren  Arbeit  wendet  sich  A.  Werner*)  wieder  gegen 
die  Kritik  Jörgensen 's.  Nicht  unerwähnt  will  ich  die  Betrachtungen 
von  F.  Klason^)  lassen,  der  die  Metallammoniakverbindungen  mit  den 
Hydroxjdverbindungen  des  Schwefels  vergleicht. 


6.  Physikalische  Isomerie. 

Bestimmte  Unterschiede  in  physikalischen  Erscheinungen,  wie  nament- 
lich in  bezug  auf  den  Schmelzpunkt,  auf  die  optischen  Verhältnisse,  lutbco 
dazu  geführt,  eine  specielle  physikalische  Isomerie  zu  unterscheiden.  Dieser 
Name  bezieht  sich  jedoch  nur  auf  die  mit  dieser  Isomerie  in  Beziehung 
stehenden  äusseren  Erscheinungen,  er  besagt  nichts  über  den  Grund  des 
Auftretens  derselben. 


1)  Werner  u.  Miolati,  Zeitschr.  physik.  Ch.  14,  506. 

2)  JörgeiisiMi,  Zeil  sehr.  anor>(.  Ch.  8,   153. 

3)  P.  KlasoD,  Ber.  28,  1477,  1489,  1493,  1895. 
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Es  liegt  Datürlich  nahe,  diesen  Grund  in  dem  raumlichen  Aufbau 
er  Moleküle  bezw.  den  aus  diesen  sich  bildenden  Krjstallformen  zu 
wichen.  Wir  hätten  es  dann  eigentlich  nur  mit  einer  besonderen  Abart 
er  Stereoisomerie  zn  thun.  Da  wir  aber  die  Verschiedenheit  der  zu  be- 
äcksichUgenden  Formen  noch  nicht  in  ihrem  vollen  Zusammenhange  zu 
rmitleln  vermögen,  ist  es  wohl  angebracht,  die  Erscheinungen  der  sogen, 
physikalischen  Isomerie  vorerst  in  einem  gesonderten  Kapitel  zu  betrachten. 

Wir  haben  es  dabei  mit  dem  Auftreten  verschiedener  Schmelz- 
»ezw.  Erstarrungspunkte  zu  thun. 

6ehr  häufig  tritt  die  Erscheinung  auf,  dass  eine  Substanz  infolge 
ier  Möglichkeit  in  zwei  oder  mehr  verschiedenen  physikalisch  isomeren 
oder  chemisch  isomeren  Formen  zu  existiren  auch  verschiedene  Schmelz- 
oder Erstarrungspunkte  hat,  je  nachdem  die  eine  oder  andere  Modifikation 
vorliegt  Hierbei  handelt  es  sich  alsdann  nur  entweder  um  Erschein- 
ungen, bei  denen  trotz  der  möglichen  Umwandlung  durch  Temperatur- 
erhöhung, die  labile  Modifikation  durch  Umlösen  u.  dergl.  wieder  erhalten 
werden  kann,  oder  aber  um  solche,  bei  denen  die  einmal  bewirkte  Um- 
lagerung  speciell  bei  chemisch  isomeren  Formen  nicht  mehr  rückgangig 
gemacht  werden  kann. 

Die  gegenseitige  Umwandlungsfähigkeit  der  beiden 
Formen^  der  labilen  in  die  stabile  durch  Temperaturerhöh- 
ung, der  stabilen  in  die  labile  durch  Umlösen  oder  sonstige 
Manipulationen,  tritt  bei  physikalisch  isomeren  Modifi- 
kationen auf. 

O.  Lehmann^)  beschreibt  diese  Art  der  Isomerie  in  folgender  Weise: 

„Kann  eine  Lösung  in  zwei  verschiedenen  Modifikationen  erstarren, 
so  ist  anzunehmen,  dass  der  Schmelzfluss  in  der  Nähe  der  Erstarrungs- 
;emperatur  nicht  reine  flüssige  Modifikation  sei,  sondern  eine  Mischung 
ler  Lösungen  beider  Modifikationen  in  ihr  derart,  dass  bei  dem  höheren 
Erstarrungspunkt  die  Mischung  gerade  gesättigt  ist  in  bezug  auf  die 
stabile  Modifikation  und  untersättigt  in  bezug  auf  die  labile,  während  sie 
l>eim  Erstarrungspunkt  gesättigt  ist  in  bezug  auf  die  labile  und  übersättigt 
hinsichtlich  der  stabilen/' 

„Leider  liegen  bis  jetzt  keine  Beobachtungen  über  die  physikalischen 
Bigenschaften  solcher  Schmelzflüsse  vor,  aus  welchen  man  Schlüsse  über 
iie  Wahrscheinlichkeit  dieser  Hypothese  ziehen  könnte.  Eine  einzige 
Beobachtung,  die  bei  Dichlorhydrochinondikarbonsäureäther, 
HO)aCeCl2(C02C2H5)2,  von  Hantzsch  und  Zeckendorf*)  gemacht 
wurde,  könnte  vielleicht  hier  Erwähnung  finden.  Diese  Substanz  zeigt 
3ine  stabile  farblose  und   eine   labile   grüne  Modifikation.     Der  Schmelz- 


i^  O.  Lehmann,  Molekularphysik  Leipzig  1888. 

2)  Uantssch  n.  Zeckendorf,  Ber.  20,  1312,  1887. 

39* 
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fluss  ist  blassgrüD,  als  ob  er  eine  Lösung  der  grÜDen  Modifikation  wire, 
die  auch  bei  rascher  Kühlung  auskrystallisirt.^ 

„Labile  Modifikationen  entstehen  immer  nur  aus  Schmelzfifisseo,  die 
unter  dem  höheren  Erstarrungspunkt  abgekühlt,  ^überkühlt^  sind,  was 
am  einfachsten  dadurch  geschieht,  dass  man  das  betreffende  Pripant 
zuerst  erhitzt  und  dann  möglichst  rasch  abkühlt.  Nur  dadurch,  dass  man 
annimmt,  in  dem  Schmelzflüsse  finde  eine  chemische  Umsetzung  statt, 
durch  welche  die  Krystallisation  der  einen  oder  andern  Modifikation  b^ 
dingt  wird,  wird  diese  Thatsache  überhaupt  verstandlich/' 

„Erhitzt  man  ein  Präparat,  welches  nebeneinander  labile  und  stabile 
Modifikationen  enthält,  so  schmilzt  erstere  stets  früher  und  die  stabile 
wächst  in  dem  entstehenden  Schmelzfluss  weiter.*' 

Lehmann  führt  alsdann  folgende  Beispiele  auf,  welche  nodi  so 
weit  als  möglich  von  mir  ergänzt  wurden: 

Benzophenon,  CßH5CX)CeH5.  Von  diesem  Körper  hat  Th. 
Zincke^)  zwei  verschiedene  Modifikationen  aufgefunden.  Die  labile  Mo- 
difikation krystallisirt  anscheinend  im  monoklinen  System  und  schmilxt 
bei  26 — 26,5^;  die  stabile  Modifikation  dagegen  schmilxt  bei  48--49*' 
und  kr}'stallisirt  rhombisch. 

Stearin,  G^B^iGi^B^^O^)^*  Bereits  Duffy  (1854)  entdeckte,  dass 
dasselbe  in  zwei  Modifikationen  exisUre.  Nach  den  Untersuchungen  von 
Heintz  (1854)  erstarrt  das  Stearin,  bis  über  71,6^  erhitzt  und  dann 
rasch  abgekühlt,  in  einer  bei  55  ^  schmelzenden  Modifikation.  Wiid  es 
dagegen  längere  Zeit  auf  einer  Temperatur  von  56 — 70®  gehalten,  so 
erstarrt  es  zu  einer  bei  71,6®  schmelzenden  Modifikation.  Nach  Unter- 
suchungen von  Kopp  (1855)  geht  bei  50®  die  erste  Modifikation  unter 
Kontraktion  um  2,25  ®/o  in  die  zweite  über. 

Hierher  dürfte  auch  gehören  das  Verhalten  folgender  Fettkörper: 

Oleodistearin,  das  gemischte  Glycerid  aus  1  Mol.  Oelsäure  und 
2  Mol.  Stearinsäure,  zeigt  folgende  Schmelzpunkte  vor  und  nach  dem 
Erstarren  -J  ^) 

Schmelzpunkt  der 
krystallisirten  |  vorher  geschmolzenen 
Substanz. 
Aus  Eisessig     ....  45—46®  1  39—40® 

Aus  abs.  Alkohol       .     .         44,5—45,5®        |  38,5—39,5®. 

Krystallisirt  man  die  geschmolzene  Substanz  aus  Alkohol-Aether  uro,  so 
zeigen  die  Krystalle  wieder  den  Schmelzpunkt  45 — 46  ^ 

1)  Th.  Zincke,  Liebig's  Ann.  169,  372;  R.  Meyer,  Ber.  22,  550,  18S9: 
Tan  ata  r,  Journ.  russ.  ehem.  Ges.  24,  C21,  1893. 

2)  R.  Heise,  Arb.  aus  KaLs.  Ges.  1896,  540. 

3)  R.  Henriques  u.  H.  Künne,  Ber.  82,  387,  1899;  vgl.  auch  W.  Leni. 
ZeiUehr.  analyt.  Ob.  28,  568,  1884. 
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Chlorjod-Oleodistearin^)  schmilzt  als  krystallisirte  Substanz 
bei  44,5 — 45,5^;  vorher  geschmolzen  und  wieder  erstarrt,  zeigt  es  den 
Schmelzpunkt  41,5— 42,5  o. 

Elaido-Stearin^)  zeigt  diese  Unterschiede  nicht.  Schmelzpunkt  61^. 

Chlorjod-Elai'do-Stearin^)  verhält  sich  ebenso;  es  schmilzt  bei 
57—58  0. 

E.  J.  Bevan^)  fand  bei  der  fraktionirten  Krystallisation  von  reinem 
Talg  aus  Aether  einen  Körper,  welcher,  frisch  in  die  Kapillare  gefüllt» 
bei  43  ^  C.  schmolz,  während  derselbe  Körper  bei  eintägigem  Liegenlassen 
der  Kapillare  den  Schmelzpunkt  61,5®  C.  zeigte.  Der  bei  43  ^  gerade 
fest  gewordene  Körper  schmolz  beim  nunmehrigen  Erwärmen  bei  47  ^  zu 
einer  klaren  Flüssigkeit,  wurde  dann  aber  wieder  fest  bei  ungefähr  53  ^  C, 
um  bei  62®  C.  wieder  zu  schmelzen. 

aß,  Bibrom Propionsäure,  CHgBrCHBrCOOH.  Dieser  Körper 
wurde  von  Tollens  und  Münder^)  (1871)  in  zwei  verschiedenen  Mo- 
difikationen erhalten.  Später  beobachtete  Tollens  (1875)  eine  direkte 
Umwandlung.  Die  eine  bei  64®  schmelzende,  stabile  /?-a-Modifikation 
krjstallisirt  nach  v.  Zepharovich^)  monosymmetrisch,  tafelartig,  die 
andere  bei  51®  schmelzende,  ebenfalls  monosymmetrisch  mit  anderm 
Axenverhältniss  in  prismatischer  Ausbildung. 

Monochloressigsäure,  CHgClCOOH.  Nach  den  Beobachtungen 
von  Tollens  (1884)  schmelzen  schöne  Krystalle  bei  62-62,5®.  Der 
erstarrte  Schmelzfluss  zeigt  dann  einen  niederen  Schmelzpunkt  bei  52  bis 
52,5®.  Wird  aber  in  die  Masse  ein  Krystallsplitterchen  hineingebracht, 
so  tritt  eine  Umwandlung  ein,  und  der  Schmelzpunkt  wird  wieder  der 
frühere. 

a-Triphenylguanidin,  N(C6H5) :  C(NHC6H5)2.  Der  stark  er- 
hitzte und  rasch  abgekühlte  Schmelzfluss  erstarrte  amorph.  Wurde  der- 
selbe einige  Zeit  der  Ruhe  überlassen  und  von  neuem  erwärmt,  so  erfolgt 
Krystallisation,  und  zwar  treten  zweierlei  Sphärokrystalle  auf.  Im  polari- 
sirten  Lichte  zwischen  gekreuzten  Nikols  zeigten  beide  Arten  das  bekannte 
schwarze  Kreuz,  indes  verschiedene  Interferenzfarben  und  zwar  unter  den 
speciellen  Versuchsumständen  die  grobstrahligen  grüne,  die  feinstrahligen 
rothe.  Wurde  nun  nach  dem  Erstarren  des  Schmelzflusses  etwas  erwärmt, 
so  sah  man  deutlich  die  rothen  Scheiben  wachsen  und  allmälig  die 
grüne  Masse  aufzehren.  Wurde  plötzlich  stark  erhitzt,  so  dass  Schmelzen 
erfolgen  musste,  so  verschwand  die  grüne  Masse  zuerst,   sie  wurde  durch 


i)  R.  Henriques  u.  H.  Künne,   Bcr.  82,  387,    1899;    vgl.  auch  W.  Lenz, 
Zeitschr.  analyt  Ch.  28,  568,  1884. 

ü)  E.  J.  Bevan,  The  Analyt  18,  286. 

3)  Tollens  u.  Münder,   Liebig's   Ann.    167,   222;   Linaemann    u.  Pesel, 
Her.  8,  1097,  1876. 

4)  y.  Zepharovioh,  Jahresber.  1878,  693;  Haashofer,  ibid.  1881,  687. 
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den  schwarz  erscheinenden  Schmelzfluss  ersetzt;  es  bestätigt  sich  ako  auch 
hier  die  Regel,  dass  die  labile  Modifikation  den  niedrigen  Schmelzpunkt 
besitzt 

Acetanilid,  CßHjNHCgHjO,  ist  nach  den  Untersachungen  voo 
O.  Lehmann  ebenfalls  in  zwei  Modifikationen  existenzfähig. 

Metachlornitrobenzol,  CßH^LL^,  *.     Nach  den  Beobachtungen 

von  A.  Laubenheimer  (1876)  wird  der  Schmelzpunkt  der  Substani 
durch  Schmelzen  und  Erstarrenlassen  von  44,2  ^  auf  23,2  ^  erniedrigt, 
Vor  dem  Schmelzen  krystallisirt  die  Substanz  in  prismaüschen  Krystalleo, 
nachher  in  nadelformigen.  Letztere  sind  sehr  labil,  denn  schon  beim 
Drücken  werden  sie  opak  und  gehen  wieder  in  die  prismatische,  bei  44,2' 
schmelzende  Modifikation  über.  Auch  ganz  von  selbst  erfolgt  die  Um* 
lagerung  etwa  eine  halbe  Stunde  nach  Herstellung  der  nadeliormigeD 
Modifikation. 

Nitro-m-nitrochlorbenzol  vermag  nach  den  Beobachtungen  tod 
Laubenheimer^)  (1876)  in  drei  krjstallisirten  Modifikationen  tuf- 
zutreten,  deren  Formen  von  Bodewig  näher  untersucht  wurden.  Aas 
der  überschmolzenen  Masse  entsteht  nach  einiger  Zeit  von  selbst  die  bei 
36^  schmelzende  a-Modifikation.  Die  bei  37^  schmelzende  Modifikttion 
kann  ebenfalls  aus  dem  Schmelzflusse  erhalten  werden,  wenn  dieser  sehr 
langsam,  in  einem  Bade  von  warmem  Wasser,  abgekühlt  wird.  Nach 
einiger  Zeit  wandeln  sich  ganz  von  selbst  die  a-  und  die  ji^-ModifiisatioD 
in  die  bei  38,8  ®  schmelzende  y-Modifikation  um,  welche  auch  direi^t  ans 
dem  Schmelzfluss,  durch  Eintragen  eines  Kryställchens  als  Krystallisations* 
keim  erbalten  werden  kann. 

Zum  Schlüsse  sei  noch  auf  die  Existenz  der  sog.  ,,f liessenden 
Krystalle"  aufmerksam  gemacht.  Mit  diesem  Namen  hat  Lehmann*) 
gewisse  Stoffe  bezeichnet,  welche  die  merkwürdige  Eigenschaft  besitzen, 
in  geschmolzenem  Zustande  zwischen  gekreuzten  Nikols  hell  zu  erscheinen. 
Diese  Verbindungen,  Cholesteryl  benzoat^),  p-AzoxanisoI  und 
p-Azoxyphenetol*)  sind  bei  gewöhnlicher  Temperatur  fest  und  besiüen 
einen  scharfen  Schmelzpunkt.  Alsdann  schmelzen  dieselben  zu  einer 
trüben  Flüssigkeit,  die  doppeltbrechend  ist  und  erst  bei  einer  bestimmten 
höheren  Temperatur  plötzlich  klar  und  isotrop  wird. 

Eingehende  Versuche  über  diese  Verbindungen  sind  von  Schenk^) 
ausgeführt  worden,  der  auch  zeigen  konnte,  dass  der  Zusatz  eines  fremden 

1)  A.  Laubenheimer.  Ber.  7,  1765,  1874. 

2)  O.  Lehmann,  Zcitschr.  physik.  Ch.  4,  462,  5,  427;  Wied.  Ann.  40,  401. 

3)  Rcinitzer,  Wiener  Monatsschr.  pr.  Ch.  9,  435. 

4)  Gattermann  u.  Ritsehke,  Ber.  23,  1738,   1890. 

5)  F.  Schenk,  Zeitschr.  physik.  Ch.  25,  343,  1898.  Habilitationsschrift  Mir- 
bürg  1897. 
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♦ers   einen    derartigen    ümwandlungspunkt    herabdrüekt.      AuHsenlpm 
eine  Arbeit  von  G.  A,  Holett^)  vor* 
Aehnliche  Erscheinungen  wunlen  beobachtet  bei: 

1.  Resorcio,  *^'ßH|.ijjQ|^j, 

2.  Hjdrochinon,  <^6H4|4]oji' 

3.  m-DinitrobenEol,   ^»^4  ,nMo^' 

4.  Nitrotetrabrombeuzol,  CgllfNOalBr^» 

5.  Dinitrohrombenzol,  Cgll^fNOglgBr, 

6.  ^Stypbniasäure,  C6H(NO.;)3{OH)g, 
.OH 

7.  Nitro-o-Kre^ol,  Cßllg  — CH,,» 

NO, 

8.  Trinitro  m-Kresol,  CßH3(0H)(T^H,KN0g)g. 

9.  p-Nitrophenol,    t'eHiflj^TQ  , 

10.  p-TolylplicnyJketon,  CgH^iCHa) .  COC^Hf,, 

11.  Triphenyhnethan,  (Cj-H^j^CH, 

12.  DipheDvloaphtylmethan,  (C^HsJ^Cj^H^CH, 

/C,H,NH(CH3> 

13.  Pentametbylleukanilin,  HC: 

14.  Bibrornfluoren,  (C^H^Br)^  —  CHsj, 

15.  8tilbentlicblori(i,  C^H-CHCK^IKICgH.,, 

16.  Benzolfn,  C^H^CllOHCOC^ll^, 

CVH^t^H00C,H3 

17.  Isohydrobenzoinbiacetat»  |  , 

C^gH.,(^H00(VH^ 

18.  PhenyJkrotonsaure,  CßH/;H  :  CHCHgCüÖH. 

19.  MandeLmore,  CgH^C  IIOHCOOH. 

CH  :  CH 

20.  Karbosiyryl,  Oxvchinolin,  C^jH^^  |  , 

\N     : CHOH 

21.  Zimmtsäure,  C^H^CH  :  CHCOOH,  I 

22.  (Inuameiiylukrylsiiure,  C;H.(TI  :  CH  .  CH  :  CHC^OOH, 

23.  Pseudochlorkarbostyryl,  CgH^Cl^'O. 

24.  Dioxychinon-p-dikarbonsäureesler,  (HO)gCß02(COOC2H5)g, 

25.  Phtalsäure,  ^fi^i\mC00n* 

26.  Tripbenylbismiithin,  Bi{C^H^\, 


,1)  a  A,  Huleti,  Zeitsolir.  pliyalk,  Cb,  28,  629»  1899. 
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27.  Quecksilberdiphenyi,  Hg(CeH5)2, 

28.  o-Quecksilberditolyl,  BgiC^K^CB^)^, 

29.  Monojodchinolin,  CgHgJN, 

30.  Limonentetrabromid,  CjoHigBr^. 
Das  Verhalten   dieser  Körper  findet  sich   in    Lehmann's  »Mole- 

kularphysik'*  ausführlich  beschrieben,  und  verweise  ich  hinsididich  der 
näheren  Erläuterung  auf  dieses  interessante  Werk. 

7.  Hylotrope  Isomerie. 

Als  Abart  der  Tautomerie  ist  vielleicht  die  nächste  Gruppe  za  be- 
trachten, die  man  als  hylotrope  Isomerie^)  bezeichnen«  kann.  Ob 
dieselbe  als  eigentliche  Gruppe  zu  gelten  hat,  odet  ob  man  nicht  die  hier 
zusamraengefassten  Erscheinungen  unter  der  Tautomerie  selbst  oder  unter 
der  Polymerie  oder  Stereoisomerie  einzuordnen  hat,  müssen  erst  mtat 
Untersuchungen  lehren. 

Hylotrop-isomer  ^)  sind  solche  Körper,  welche  sich  direkt  unter  Aus- 
schluss eines  Lösungsmittels  in  andere  isomere  Stoffe  umwandeln  lassa, 
wie  beispielsweise  Cyansäure  und  Cyanursäure,  Krotonsäure  und  IsokroUm- 
säure,  rhombischer  und  monokliner  Schwefel.  Von  m -Nitro- p-acet* 
t o  1  u i d,  welches  von  Gattermann  ^)  dargestellt  worden  ist,  ezistireo  siei 
Modifikationen,  in  weiss,  Schmelzp.  95^  und  gelb,  Schmelzp.  93,5®.  Di^ 
selben  geben  identische  Lösungen.  Schaum  rechnet  diese  Formen  nr 
Tautomerie  wegen  der  Unmöglichkeit  der  Umwandlung  beider  Formen 
bei  Ausschluss  eines  Lösungsmittels.  Jedenfalls  müsste  man  sie  zur  phy«* 
kaiischen  Isomerie  rechnen. 

„Die  Gleichgewichtspunkte  für  krystallisirte  und  flüssige,  sowie  für 
zwei  polymorphe  Formen  sind  durch  die  Schnittpunkte  der  Dampfdruck- 
formen  derselben  gegeben  und  werden  als  Schmelz-  bezw.  UmwandiongB- 
punkt  bezeichnet.  Von  den  unter  bestimmten  Bedingungen  möglichen 
Formen  ist  die  mit  dem  geringsten  Dampfdruck  die  beständigste,  dit 
übrigen  Formen  repräsentiren  einen  instabilen  Zustand*^ 

Hinsichtlich  der  Bildungsmöglichkeit  und  Existenzfähigkeit  instabiler 
Formen  versucht  Ostwald*)  zu  zeigen,  dass  bei  der  Ueberschreitung  eines 
Gleichgewichtspunktes  eine  Phase  zunächst  in  ein  metastabiles  Gebiet  kommt, 
in  welchem  sie  in  eine  stabile  nur  durch  Berühren  mit  einem  Keim  der- 
selben umgewandelt  werden  kann.  Beim  Ueberschreiten  der  Metastabiiitäts- 
grenze  gelangt  dann  der  Körper  in  ein  labiles  Gebiet,  in  welchem  er  sich 

1)  Ostwald.  Allgem.  Ch.  II.  (2),  298,  1897. 

^)  Vjjl.  K.  Schaum,  die  Arten  der  Isomerie,  Marburg  1897;  Bcr.  81. 
126,  1898. 

3)  riattormann,  IW.  23.   1733,  1890. 

4)  Ostwald,  Zoitschr.  physik.  Ch.  22,  289,  1897;  Lchrb.  allg.  Ch.  II  (2),  345. 
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auch  bei  Keimfreiheit  in  eine  stabilere  Form  umwandeln  muss.  Beim  Ver- 
lassen des  labilen  Zustandes  wird  von  allen  möglichen  Formen  die  nächst- 
liegende gebildet. 

Beim  SchwefeP)  haben  wir  es  mit  einem  Körper  zu  thun,  der  drei  ver- 
Bobiedene  krystallisirte  Formen  besitzt,  wozu  noch  eine  Reihe  amorpher  Formen 
kommen,  von  denen  jedoch  nur  der  gewöhnliche  amorphe,  in  Schwefel- 
kohlenstoff unlösliche  Schwefel  so  weit  untersucht  ist,  dass  man  ihn  als 
einheitlichen  Körper  ansehen  kann.  Auch  finden  Uebergange  der  ver- 
^oliedenen  Modifikationen  in  einander  ohne  Anwendung  eines  Lösungs- 
ndittels  statt,  so  dass  auch  hier  hylotrop- isomere  Modifikationen  vorhan- 
<len  sind. 

Von  sonstigen  hierher  gehörigen  Verbindungen  erwähnt  Schaum  (1.  c.) 
noch  das  Hexachlorketodihydrobenzol,  C^ClgO,  das  nach  seinen 
Untersuchungen  monotrop-dimorph,  das  Nitrosobenzol,  CgHjNO,  das 
ebenfalls  monotrop-dimorph  und  das  Menthol,  C^oHjgOH,  das  nach 
Pope')  dimorph,  nach  Schaum  monotrop-trimorph  i&t. 


8.  Allotropie,  Dimorphismus  und  Polymorphismus. 

Im  Anschlüsse  an  die  gewöhnliche  Isomeric  und  die  Polymerie  hätten 
wir  die  allotropen  Zustände  behandeln  können,  welche  sich  wohl  zum 
Theil  auf  diese  Isomerie,  zum  Theil  aber  auch  auf  die  Stereoisomerie 
zurückführen  lassen  werden.  Da  es  sich  hierbei  hauptsächlich  um  phy- 
sikalische Unterschiede  handelt,  wie  Farbe,  Dichte,  Krystallsystem  u.  s.  w., 
sollen  dieselben  an  dieser  Stelle  Platz  finden.  Wie  wenig  jedoch  eine 
durchgreifende  Unterscheidung  möglieh  ist,  ergiebt  sich  daraus,  dass  wir 
hier  auch  Unterschiede  in  den  Energieverhältnissen  antreffen,  wie  sich 
zum  Theil  aus  der  beobachtbaren  Umwandlungswärme,  zum  Theil  aber 
auch  aus  den  verschiedenen  Wärmetönungen  ergiebt,  welche  bei  chemischen 
Reaktionen,  z.  B.  beim  Verbrennen  von  Diamant,  Graphit  und  amorpher 
Kohle  auftreten. 

AUotrope  Modifikationen  zeigen  sich  sowohl  bei  den  Elementen 
selbst,  wie  bei  den  Verbindungen.  Wenn  wir  speciell  nur  physikalische 
Unterschiede  ins  Auge  fassen,  müssen  wir  das  magnetische  Eisen  von  dem 
nicht  magnetischen  als  allotrope  Modifikation  unterscheiden,  desgleichen 
vom  elektrischen  Strom  durchflossenes  Quecksilber,  Kupfer  u.  s.  w.  von 
dem  stromlosen  Metall. 

Unter  Dimorphismus  versteht  man  die  Erscheinung  des  Auftretens 


1)  Vgl.  hierzu  Ostwald,  Lehrb.  allg.  Ch.  II.  Aufl.  2,  4850,  1898;  Muthmann 
Zeitschr.  f.  Kryst.  17,  336,  1890;  Brauns,  chemische  Mineralogie  121,  18%;  Salo- 
mon,  Zeitschr.  f.  Kryst.  80,   305,  1899;  K.  Schaum,   Liebig's  Ann.  308,  18,  1899. 

2)  Pope,  Jonm.  ehem.  Soc.  75,  463,  1899. 
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in    zwei    Krjstallformen,   wie   z.  B.   beim    Kohlenstoff  als  Diamnot  md 
Graphit,  Calciumkarbonat  als  Calcit  und  Aragonit. 

Unter  Polymorphismus    versteht    man    das    Auftreten    inehreRr 
Krystallformen,  wie  z.  B.  beim  Schwefel. 

£.  Petersen^)  giebt  folgende  Zusammenstellung  der   allotropeo 
Modifikationen  einiger  Elemente: 

AtOlD' 

Zostandsform.  Spez.-Gew.  Oxydat.  Wärme.      Differenz.  ^^i^^ 

Arsen.  As^,  0^ 

a)  stahlgranes,      rhombo- 

ödrisches 5,7-5,8         1568,3  K       Asa— A8/?=10,0K    13,1 

/?)  schwarzgranes,  amorph.  5,3—5,5  1548,4 K       .  .      oqif     ^^»^ 

y)  braunes,  amorphes    .    .  -  1635,0  K       ^sy-Asa-ÄS^a    j.^ 

Schwefel.  S,  0, 

o)  rhombischer,  in  CS,  lösl.  1,9—2,1  710,8  E  15.9 

ß)  monokliner,  in  CS,  lösL  1,99-?,01  717,2  K  S/J-Sa  =  6,4  K           16.4 

y)  amorpher,  in  CS,  unlösl.  —  719,9  K  Sy— Sa=9,l  K           17,1 

Selen.  Sc,  0, 

a)  amorphes,  in  CS^   lösl.  —  527,2  E  18,4 

/?)  monoklines,  in  CS,  lösl.  —  562,0  K       Sea— Se;?=  10,5  K      17,7 

y)  krystallinisches  in  CS, 

unlösliches —  558,2  K       Sea-Sey-=14,3K      16,5 

Silber.  Ag^,  0 

a)  mit  Kupfer  gefällt  .    .  —  59,0  K  10,3 

ß)  mit  FeS04  gefällt,  okta-  Ag/?-Aga=32,8  K 

ödrisch  u.  hexaedr.   .    .  —  124,7  K  10,3 

Gold.  Av.,  0„  3HiO 

a)  aus  AuCls,  zus.  backen- 
des, helles —  —131,9  K  10,17 

ß)  aus    AuHßr^,   dunkles, 

feines  Pulver  .    ...  —  —  67,7  K      Au/J— Auo  =  32,l  K      10,14 

y)  aus  AuBr,  metallglän- 
zendes       -  —  37,9K      Auy— Aua=47,0K      10,00 

Phosphor. 
a)  gelber,   krystallinischer  —  —  Pa-P/?>100K      ^^'^ 

ß)  rother,  amorpher       .     .  —  —  ^  14,7 

Kohlenstoff.  C,  0, 

a)  amorpher     .....           —       965,3— 969,8 K  p       r,  — qi-k-  ^'"-^'^ 

ß)  als  Graphit      ....  1,9-2.1          933,6                    k,    qß"o  K  '^^ 

y)  als  Diamant     ....  3..i-3,6  932,4-945,5  K            ^      '"  "^  3,4 

Hieran  schliosson  sich  speciell   für   Diamant  und   Graphit  noch 
folgende  Unterschiede-): 

1)  E.  Potcrsen.  Zeitsrhr.  physik.  Ch.  8,  620,  1891. 

2)  Vgl.  X.  11.  i;.  Linck,  Zeitechr.  physik.  Ch.  19,  193,  1894. 
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Diamant.  Graphit. 

Krystalleyatem regulär  hexagonal 

Specifisches  Gewicht 3,52  2,25 

Harte    . 10  V«  — 1 

Verhalten  gegen  das  Licht    .     .     .           durchsichtig  undurchsichtig 

Diamantglanz  Metallglanz 

Verhalten  gegen  die  Elektricität     .           Nicht-Leiter  Leiter 

Ohemisches  Verhalten leicht  brennbar  schwer  brennbar 

nicht  zu  Graphitsäure  zu  Graphitsäure 

oxydirbar.  oxydirbar. 

Neue  Formen  des  Schwefels  beschreibt  R.  Brauns^).  Man  er- 
hält dieselben  durch  Krystallisiren  des  Schwefels  aus  seinem  Magma  durch 
verschiedene  Hohe  der  Erhitzung  sowie  verschieden  rasches  Abkühlen. 
Ausser  1.  den  rhombischen  und  2.  den  monoklioen,  sowie  den  von  Mutti- 
mann  beschriebenen  zwei  neuen  Formen,  ist  es  also  3.  der  koncen- 
trisch-schalige  Schwefel,  der  radialfaserige  Aggregate  bildet;  er  ver- 
wandelt sich  auf  dem  kochenden  Wasserbade  in  die  monokline  Form; 
letztere  entsteht  auch  bei  75^  und  ist  wahrscheinlich  identisch  mit  einer 
von  Muthmann's  Formen;  4.  der  radialstrahlige  monokline 
Schwefel  besitzt  geringere  Doppelbrechung  wie  der  vorige  und  zeigt  keine 
koncentrischen  Spalten;  seine  Beständigkeit  ist  etwa  dieselbe  wie  die  der 
vorigen;  5.  der  radialfaserige  rhombische  Schwefel  ist  fast  un- 
sichtbar mit  blossem  Auge  oder  unter  dem  Mikroskop;  im  polarisirten 
Lichte  ist  er  leicht  zu  erkennen;  6.  trichitischer  Schwefel  ist  die 
unbeständigste  Form  und  entsteht  aus  stark  erhitzten  und  schnell  abge- 
kühlten Präparaten. 

Im  allgemeinen  zeigt  sich  auch  hier  wieder  der  Ostwald'sche  Satz 
bestätigt,  dass  gewöhnlich  zuerst  die  unbeständigen  Formen  auftreten. 

In  betreff  des  Chroms  hat  W.  Hittorf*)  folgendes  merkwürdige 
Verhalten  festgestellt: 

„Chrom  als  Anode  kann  je  nach  der  Temperatur  und  dem  Lösungs- 
mittel bei  demselben  Elektrolyten  jede  seiner  drei  Verbindungsstufen 
bilden;  seine  Oberfläche  befindet  sich  dabei  in  verschiedenen  Zuständen, 
welche  nach  der  Trennung  eine  gewisse  Zeit  hindurch  sich  erhalten.  Am 
stabilsten  erscheint  bei  gewöhnlicher  Temperatur  der  elektromotorisch 
inaktive  Zustand.  Dieser  ist  schon  lange  beim  Eisen  bekannt  und 
wird  hier  gewohnlich  als  passiver  bezeichnet.  Gegenwärtig  gilt  mit  Recht 
far  dieses  Metall  als  festgestellt,  dass  seine  Passivität  durch  eine  dünne, 
vom  Auge  meist  nicht  erkennbare  Oxydation  bedingt  wird/' 


1)  R.  B rann 8,  nenes  Jahrb.  f.  Mineralog.  Beilageband  18,  39,  1900. 
3)  W.  Hittorf,  Zeitachr.  pbysik.  Ch.  25,  730,  1898;  80,  481,  1899;  rgl.  auch 
F.  J.  Michail,  Arch.  sc  phys.  nat.  10,  122,  1900. 
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„Hittorf  hält  es  nicht  für  möglich,  dass  ein  ähnlicher  üebenug 
den  inaktiven  Zustand  des  Chroms  bedingt.  Es  ist  zwar  richtig,  dass  dai 
in  der  Glühhitze  angelaufene  Chrom  in  einer  Kombination  CrlNOjN^l), 
NOgNa,  N03Ag(l)|Ag  elektromotorisch  sich  ebenso  wie  das  mit  Pein 
metallischer  Oberfläche  verhält  Allein  folgende  Verhältnisse  wider- 
sprechen jener  Annahme  ganz  entschieden.  Das  Chrom  bildet  wesent- 
lich abweichend  vom  Eisen,  im  inaktiven  Zustande  als  Anode  in  wasieriger 
Salzlösung  eine  bestimmte  chemische  Verbindung,  die  Chromsänre,  welche 
sich  auflöst.  Dabei  erneuert  sich  also  seine  Oberfläche,  die  glänzend  me- 
tallisch bleibt,  und  fortwährend  gelangen  Theilchen  aus  seinem  Innern  in 
dieselbe.  Wäre  nun  ein  unsichtbares  Oxyd  häutchen  die  Ursache  seines 
unverändert  bleibenden  inaktiven  Zustandes,  so  müsste  dasselbe  ununter- 
brochen abgestossen  und  neu  ersetzt  werden.  Der  Verlust  des  Chroms 
kannte  nicht  dem  Fa r ad ay 'sehen  Gesetz  und  der  Formel  Cr^Q^  eatr 
sprechen,  sondern  müsste  grösser  sein,  da  neben  der  Elektrolyse  die  Bild- 
ung der  Oxydhaut  vor  sich  geht." 

„Auch  folgende  Erfahrung  spricht  gegen  die  Existenz  eines  unsicht^ 
baren  Oxydhäutchen.  Als  Chrom  in  der  Lösung  von  HCl  abwechselnd 
zur  Kathode  und  Anode  gemacht  wurde,  hätte  der  Wasserstoff  das  Oxyd 
entfernen  müssen.  Dann  wäre  aber  das  Metall  aktiv  geworden,  und  bd 
der  Umkehrung  der  Stromrichtung  wäre  statt  Chromsäure  Cbromchlorür 
entstanden.'* 

„Endlich  spricht  das  Verhalten,  welches  Chrom  als  Anode  in  den 
wässerigen  Lösungen  der  Jodsalze  zeigt,  gegen  das  Vorhandensein  eines 
Oxyd  häutchens.  Wie  wir  gesehen,  wird  Jod  hier  frei  abgeschieden,  und 
Chrom  erfährt  keinen  Verlust  an  Gewicht.  Hittorf  hatte  das  Chrom, 
welches  bei  der  Elektrolyse  eines  Jodsalzes  als  Anode  dienen  sollte,  vorher 
aktiv  gemacht  durch  Einlegen  in  geschmolzenes  ZnClj.  Es  erschien  aber 
nach  der  Elektrolyse  inaktiv,  obgleich  Sauerstoff  an  derselben  sich  nicht 
betheiligt  hat.  Daher  haben  wir  beim  Chrom  ein  Verhalten,  wie  & 
früher  von  manchem  Forscher  irrthümlich  beim  Eisen  angenommen  wor- 
den ist.** 

„In  den  drei  Zuständen  zeigte  das  Chrom  so  verschiedene  Eigen- 
schaften, wie  sie  sonst  nur  verschiedene  Metalle  besitzen.  Im  inaktiven 
Zustande  ist  es  ein  edles  Metall,  reducirt  kein  anderes  Metall  aus  der 
Lösung  seiner  Salze  und  steht  am  Ende  der  Spannungsreihe  beim  elektro- 
negativen  Platin.  Befindet  es  sich  dagegen  in  dem  Zustande,  welchen  es 
bei  der  Bildung  seiner  elektrolytischen  niedrigsten  Verbindungsstufe  hat, 
so  nimmt  es  unmittelbar  hinter  dem  Zink  in  der  Spannungsreihe  Stellung 
und  verdrängt  die  Metalle,  welche  elektro  negativer  sind,  aus  ihren  Sal«en. 
Es  bindet  als  Anode  bei  gleichem  Gewicht  eine  dreimal  so  grosse  Menge 
des  Auions  als  es   im  inaktiven  aufnimmt.    Hat  es  endlich  den  Zustand, 
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bei  welchem  es  die  mittlere  Verbmdungastufe  giebt,  so  licgeü  seine  Eigen- 
achaflen  zwischeD  den  angegebenen.'* 

„Im  inaktiveo  Zui^tande  verbindet  es  sich  nicht  mit  freiem  Jod, 
selbst  wenn  dieses  in  statu  nascendi  ist.  Im  aktiven  entzieht  es  das  Jod 
dem  Wasserstoff  und  vereinigt  sieh  damit." 

„Der  aktive  Zustand,  weichen  Chrom  hei  der  Bihiung  der  niedrigsten 
VerbinduDgsstufe  bat,  scheint  der  ursprüogliche  zu  sein,  da  eine  frisch 
hergestellte  ßruchflache  ihn  besitzt.  £r  iludert  sich  aber  an  der  Luft  iJi 
gewöhnlicher  Temperatur  langsam  und  geht  in  den  inaktiven  über.  Dieser 
Wechsel  erfolgt  acbneüer,  wenn  das  Chrom  als  Anode  eines  elektrischen 
Stromes  mit  den  auatreteaden  Anioneo  in  Berührung  kommt  und  zwar 
um  so  rascher,  je  starker  der  Strom,  je  grösser  alao  die  ausgeschiedene 
Menge  der  Anioneu  ist.  Der  inaktive  Zustand  iet  in  niederer  Temperatur 
an  der  Luft  wie  in  den  Salzlösungen  beständig.  Die  Steigerung  der 
TemptTatur  bringt  aber  in  letzteren  den  aktiven  in  vielen  Fällen  zurück. 
Bei  der  geringsten  Erhöhung  der  Temperatur  erfolgt  dies  bei  Berührung 
tiiit  den  Wasserstoff  Verbindungen  der  Halogene.  Wahrscheinlich  wird  es 
durch  den  Umstand  bedingt,  daaa  letztere  dem  Bestände  der  Chromsäure 
feindlich  sind,  mit  derselben  sich  umsetzen.  Hierin  dürfte  auch  der  Grund 
iur  die  Thatsache  liegen,  dass  in  alkoholischer  Lösung  bei  der  Berührung 
mit  demselben  Anion  nicht  Chromsäure,  sondern  die  zweite  V^erbindungs- 
fitufe  CrCl^  gebildet  wird/* 

„Auf  die  Wasserstoffsäure  folgen  bezüglich  der  Höbe  der  Temperatur, 
in  welcher  die  Aktivität  zurückkehrt,  die  Chlorsalze  der  Alkali  und  alkali- 
schen Erdmetalle,  welche  hei  lüC  sie  bewirken,  sodann  tlie  Chlorverbind- 
ungeu  von  Metallen  der  ilagnesiumgruppe  und  zuletzt  der  leicht  redncir* 
baren  Metalle.  Dieser  Einfluss  des  Kations  auf  die  Höbe  der  Temperatur, 
bei  welcher  der  Wechsel  erfolgt,  ist  recht  auffallend  und  beachtenswerth. 
Der  aktive  Zustand,  welcher  so  gewonnen  wird,  bleibt  nach  der  Trennung 
uöd  Erkaltung  eine  Zeit  lang  bestehen  und  scheint  um  so  haltbarer  zu 
sein,  je  hoher  die  Tem^ieratur  des  Wechsels  war." 

„Die  Sauerstoff  salze  sind  mit  Ausnahme  der  Säuren  H^SO^  und 
H.^C^04  nicht  im  stände,  der  Chromanode  den  aktiven  Zustand  wieder- 
zugeben, wohl  weil  der  vom  Strom  abgeschiedene  Sauerstoff  stets  die 
Bildung  der  Chromsäure  veranlasste." 

In  einer  zweiten  Arbeit  behandelt  Hirtorf  nochmals  ausführlich  die 
Frage,  ob  diese  merkwürdigen  Eigenschaften  des  Chroms  durch  eine  dunue 
Oxydhaut  bedingt  sein  können,  und  kommt  zu  einem  durchaus  negativen 
Krgebniss«  Weiterhin  sei  noch  erwähnt,  dass  bereits  Berzeüus  und  Wohle r 
allotrope  Modifikationen  des  Chroms  beobachtet  haben. 

Von  besonderem  Interesse  sind  auch  die  periodischen  Erscheinungen, 
He  W.  Oatwald^)  bei  der  Auflosung  des  Chroms  in  Sauren  beobachtete. 

1)   W.  Oütwültl,  ZeiUfbr,   pliysik.  Cli.  35,   33,  204.    WOO. 
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Dieselben   treten   nur  bei   ganz   bestimmten   Cbromsorten    auf    und  «od 
hinsicbtlicb  ihrer  Ursache  noch  nicht  ergründet 

Versuche,  ein  Chromelement  zur  Umformung  von  Wechselstrom  io 
Gleichstrom  zu  verwenden,  werden  von  J.  L.  R.  Morgan  und  W. 
A.  Duff  *)  mitgetheilt.  Die  Resultate  stehen  in  naher  Beziehung  zu  da 
von  Hittorf  und  Ostwald  gemachten  Beobachtungen.  Eine  elektro- 
lytische Zelle,  welche  eine  10^/oige  Schwefelsaurelösung  enthält,  und  in 
der  als  Kathode  ein  Streifen  Platinblech,  als  Anode  ein  Stück  m^Alliscbes 
Chrom  dient,  besitzt  die  Eigenschaft,  den  Durchgang  eines  kontinuirlicben 
Stromes  zu  verhindern,  wenn  die  äussere  elektromoforische  Kraft  stufen- 
weise ansteigt,  und  zwar  so  lange,  bis  die  letztere  den  Werth  von  75  Volt 
erreicht,  bei  welchem  Werth  die  Polarisation  überwunden  wird,  und  ein 
Strom  in  der  Richtung  von  Chrom  zu  Platin  durch  die  Zelle  hmdurch- 
geht.  Die  Chromelektrode  bekommt  aber  dabei  die  Eigenschaft,  in  um- 
gekehrter Richtung  zu  polarisiren ,  d.  h.  ein  umgekehrter  Strom  ist  nicht 
mehr  im  stände,  die  Zelle  in  der  Richtung  vom  Platin  zum  Chrom  zu 
durchsetzen,  bis  wiederum  eine  gewisse  elektromotorische  Kraft  erreicht 
wird  (welche  veränderlich  zu  sein  scheint),  bei  der  der  Polarisationswider- 
stand  wieder  überwunden  wird,  und  das  Chrom  von  neuem  die  Fähigkeit 
erhält,  als  Anode  verwendet,  elektromotorischen  Kräften  bis  zu  75  Volt 
Widerstand  zu  leisten. 

Auch  beim  Zinn  sind  merkwürdige  Verhältnisse  hinsichtlich  der 
allotropen  Modifikationen  bekannt  geworden. 

0.  L.  Erdmann  beobachtete  im  Jahre  1851  den  Zerfall  alter 
Orgelpfeifen,  die  aus  Zinn  mit  3,7  °/o  Blei  bestanden.  Nachher  sind  noch 
sehr  viele  Beobachtungen  dieser  Art  gefolgt.  Eine  ausführlichere  Be- 
schreibung findet  sich  z.  B.  bei  Fr  it  sc  he'),  der  den  Zerfall  von  Zinn- 
blöcken  und  Zinnkuöpfen  mittheilt. 

Nach  H.  von  Foullon^)  existiren  folgende  Modifikationen  des 
Zinns : 

1.  Graues  Zinn,  spec.  Gew.  5,781—5,809  (Schertel). 

2.  Rhombisches  Zinn,  spec.  Gew.  6,52 — 6,57  (Trechman). 

3.  Tetragonales  Zinn,     „         „      7,196  (Pohl),  wahrscheinlich  höher. 

Zuvor  geschmolzenes  Zinn  zeigte  nach  Rammeisberg  ein  spec.  Ge- 
wicht von  7,2795. 

Ausführliche  Untersuchungen  über  die  Umwandlung  des  Zinns  sind 

1)  J.  L.  K.  Morgan,  u.  W.  A.  Duff,  Journ.  Arneric.  Chem.  Soc.  ö,  331. 
1900;  Ref.  Zeitschr.  physik.  Ch.  86,  637,  1901. 

2)  Fritzsche,  Ber.  2,  112  u.  540,  1809. 

3)  H.  y.  Foullou,  Jahrb.  k.  k.  Geolog.  Reichsami  84,  367,  1884. 
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K,  Scbaum^K  sowie  von  C  Cohen  und  C,  van  Eijk^)  au^gefulirt 
»Orden.     Letztere  kamen  zu  dem  Resultat,   dass   die  sog.  Deaaggregation 

Zinns   eine   reveraibele  Umwandlungserecheioung   ist.     Die  Umwand- 

lungsteraperatur   liegt  bei    -j-  20^.     Sie   ist  auf   elektrischem    und   dilato- 

[metrischem  Wege   *3rmitt<-dt   worden.     Die   maxiamle  Geschwindigkeit   der 

[Umwandlung   ergab    sich    bei  ^48°.     Folgende  Tabelle   giebt  den    aeit- 

licben  Verlauf  mit  Messung  durch  ein   Dilatometer  wieder 


Fall  der 

Temperatur. 

Zei 

t  in 

Min, 

Fl 

Qssig  keit 

in 

F 

all  prc 

di 

BT  Kapillare. 

30,0® 

60 

7.2 

7,2 

31,0 

40 

13,0 

19,5 

32,0 

51 

30,0 

35,0 

33,0 

6 

10,63 

106,3 

34,0 

6 

18 

ISO 

35,0 

3 

25 

500 

I 


Bei  40"  war  die  Geachwiodigkeit  so  gross,  daas  sie  nicht  mehr  ge- 
jiessen  werden   konnte. 

In  einer  neuen  Arbeit  weist  E.  Cohen^)  auf  den  Einfluss  hin,  ihn 
das  Uebertragen  von  zerfallenem  Zinn  ausübt  auf  noch  nicht  angegriffenes. 
Es  zeigt  sich  bierljei  deutlich  wie  bei  den  übersättigten  lijgungen  der 
Einfluss  der  „Infektion^*.  Dagegen  übten  Erschütt-erungen  anscheinend 
keinen  Einfluss  aus,  wohl  aber  PinksalK,  Ausserdem  ht  von  ausserordent- 
licher Bedeutung  die  Vorgeschichte  des  Zinne, 

Von  polymorphen  Verbindungen  findet  gich  ei ne  ausführliche  Zu- 
sammenstellung  in  der  Abhandlung  von  A.  Arzruni:  „Die  Beziehungen 
Äwiseben  Krystallforni  und  chemischer  Zusammensetzung"  in  Graham- 
Otto's  Lehrbuch  der  Chemie»  Bd  IL  Abb.  IIL  Nachstehend  seien  noch 
folgende  Beispiele  erwähnt: 

Sbjgi  hexagonal  (roth),  rhombisch  (gelb),  monoklin. 

NH4CI '"  a- regulär- plagiedrisch^  jCf-regularp 

NH|Br:  a-regulär,  /^-regulär* 

NHjJ:  a*regu!är,  /J-regulär. 

AgJ:  hexagonaldiemiinorph  (Jodargyrit),  regulär, 

Hgjy:  tetragonal  (rothl,  rhombisch  (gelb), 

MnCl^,  4  H^O:  a-mouoklin,  jCf-monoklin. 


1 


«>  K.  ßcbnuiii.  HiibilUalioQsscbrift  Marburg  1897,  Liebig*»  Ann.  308,  t8, 
1899;  vgl  audi  Leb  mann,  Molekuliirpbysik.  1,  182,  1888. 

*)  E.  Cohen  u.  <\  van  Ejjk,  Zcitac^hr.  physik.  Cli.  ^,  001,  1899  j  E.  Cüheu, 
aS»  57,  1900. 

5)  E,  Cohen,  Zeiiachr.  phyiik.  Ch,  3»,  &88,  1900;  86,  513,  1901. 
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(NH4)3SiFJe:  regulär,  hexagonaL 
Na2BeFl4:  rhombisch,  monoklin. 

ZnS:  regulär-tetraedrisch-hemiedrisch  (Sphalerit), 
hexagonal-hemimorph  (Wurtzit,  Spiauterit), 
hexagonal-rhomboedrisch. 

CugS:  rhombisch  (Chalkosin),  regulär. 

HgS:  hexagonal-trapezoedrisch-tetartoedrisch  (Cinnabarit), 
regulär-tetraedrisch  (a-Metacinnabarit), 
hexagonal-rhomboedrisch-hemimorph  (/^•Metacinnabarit). 

FeSa:  regulär-pentagonal-hemiedrisch  (Pyrit), 
rhombisch  (Markasit). 

H JO3 :  a-rhombisch,  /J-rhombisch-sphenoedrisch. 

TeOg:  tetragonal,  rhombisch  (Tellurit). 

AsgOg:  regulär  (Arsenit),  monoklin  (Claudetit). 

SbgOg:  regulär  (Senarmontit),  rhombisch  (Valentinit). 

SiOj, :  hexagoual-trapezoedri8ch-tetartoedrisch(Quarz),hexagonal(holoe<iriscb) 

(a-Tridymit),  rhombisch  (/J-Tridymit),  regulär  (a-Cristobalit),  tetragonal 

(/?-Cristobalit). 
SnOj,:  tetragonal  (Kassiterit,  Zinnstein),  hexagonal,  rhombisch. 
TiOj» :  tetragonal  (Rutil),  tetragonal  (Anatas),  rhombisch  (Brookit,  Arkansit), 

rhombisch  (Fdisonit). 
ZrO^:  tetragonal,  hexagonal. 

MnOg:  rhombisch  (a-Polianit),  tetragonal  (/J-Polianit). 
PbO:  tetragonal  (roth,  PbaO,),  rhombisch  (gelb,  PbgOg). 
Fe^Oji  hexagonal-rhomboedrisch    (Hämatit,   Eisenglanz),    regulär  (Martit\ 

rhombisch  (?)  (Rafisiderit). 

LiNOji  hexagonal-rhomboedrisch,  rhombisch,  regulär. 
KNO3:  rhombisch  (Salpeter),  hexagonal-rhomboedrisch. 
AgNOg :  rhombisch,  hexagonal-rhomboedrisch. 
Pb(N03L:  regulär- tetartoedrisch,  monoklin. 

KgSO^:  rhombisch,  hexagonal. 

HKSO^:  rhombisch,  monoklin  (Misenit  [?]). 

Li,  NH^SO^:  a-rhombisch,  monoklin. 

(NH^)2Se04:  rhombisch,  monoklin. 

KgCrO^:  rhombisch  (Tarapacait),  hexagonal. 

Rb^Cr^O; :  triklin,  monoklin. 

MnS04,  4  H^O :  monoklin,  rhombisch. 

Fe804,  4  H^O:  monoklin,  rhombisch. 

MgSO^,  6  HgO:  monoklin,  tetragonal. 

ZnS04,  6  HjO:  monoklin,  tetragonal. 
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NiSO^,  GH^O:  tetragonal,  monoklin. 

Mg804,  "^  HjO :  rhombisch  (Epsomit),  monoklin. 

ZnS04,  7  HgO:  rhombisch  (Goslarit),  monoklin. 

NiSO^,  7  HgO :  rhombisch  (Morenosit),  monoklin. 

C0SO4,  7  HgO :  monoklin  (Bieberit),  rhombisch. 

FeS04,  7  HjO:  monoklin  (Melanterit),  rhombisch  (Tauriscit). 

MnSO^,  7  HgO :  rhombisch,  monoklin  (Mallardit). 

H2NaP04,  HgO:  monoklin,  rhombisch. 

FeP04  .  2  HjO:  rhombisch  (Strengit),  monoklin. 

NH4HCO3:  rhombisch,  monoklin. 

CaCOg:  hexagonal-rhomboedrisch  (Caicit),  rhombisch  (Aragonit). 

MgCOg:  hexagonal-rhomboedrisch  (Magnesit),  rhombisch. 

CaSiO,:  a-monoklin  (Wollastonit),  /^-monoklin,  hexagonal. 

KA^SiOj)«:  regulär  (a-Leucit),  rhombisch  (|C?-Leucit). 

(K,  Na)AlSi808:  monoklin  (Orthoklas),  triklin  (Mikroklin). 

NaAlSigOg:  monoklin  (Natronorthoklas),  a-triklin  (Albit),  /^-triklin  (Natron- 

mikroklin). 
CaA]2Si208:  triklin  (Anorthit),  rhombisch  (Barsowit). 

CgClg:  rhombisch,  triklin,  regulär.  Alle  drei  sind  enantiotrope  Modifi- 
kationen. 

CH2(CONH2)2>  Malonamid:  tetragonal  (labil),  monoklin  (stabil). 

KC4H50g,  saures  traubensaures  K:  monoklin,  triklin. 

NaC4H50Q,  saures  traubensaures  Na:  rhombisch,  triklin. 

CCH4CH3 .  NH(C2H30),  p-Acettoluid:  rhombisch  (Schmp.  US—Ud% 
monoklin  (Schmp.  148—149  0). 

C0H4(NH2)2f  p-Phenylendiamin:  monoklin  (labil),  rhombisch  (stabil). 
Enantiotropie. 

CeH4  .  OH .  NO2,  p-Nitrophenol:  a-monoklin  (labil),  /J-monoklin  (stabil), 
Monotropie. 

CgH4(OH)2,  Resorcin :  a-rhombisch  (labil),  /^-rhombisch-hemimorph  (stabil), 
Monotropie. 

CeH4(OH)2,  Hydrochinon:  monoklin  (labil,  Schmp.  169*^),  hexagonal 
(stabil,  Schmp.  etwas  unter  170^). 

Hierbei  versteht  man  unter  Enantiotropie  die  gegenseitige  Um- 
wandlung in  einander  durch  Temperaturänderungen,  unter  Monotropie 
die  nur  nach  einer  Richtung  erfolgende. 

Die  beiden  Modifikationen  des  rothen  und  gelben  Quecksilber- 
oxyds^)  dachte  E.  Cohen  durch  verschiedenen  Energieinhalt  unterscheiden 
zu  können.     Ostwald^  dagegen   glaubt  bewiesen  zu  haben,    dass  kein 


1)  £.  Cohen,  Zeitschr.  physik.  Ch.  d4,  69,  1900. 
^)  W.  Ostwald,  ibid.  84,  495,  1900. 
Vanbel,  Theoretlteh«  Chemie.  40 
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anderer   Unterschied   zwischen  rothem  und  gelbem  HgO   besteht  ab  der 
der  Korngrösse. 

Varet  findet  einen  Unterschied  zwischen  den  Reaktionswärmen  von 
ca.  50  Cal.  Cohen  berechnet  eine  Wärmetonung  von  82  CaL  för  die 
Umwandlung  von  rothem  in  gelbes  Oxyd. 

Quecksilberjodid,  Hgjj,  bildet  zwei  Modifikationen,  die  eine  iit 
quadratisch,  roth,  bei  niedriger  Temperatur  bestandig,  die  and^«  ortbo- 
rhombisch,  gelb,  bei  hohen  Temperaturen  bestandig.  Die  gelben  Erjstalk 
gehen  in  die  rothen  über  unter  einer  Wärmetönung  von  3  CaL  fiir  ein 
Gewich tstheil  HgJg  nach  den  Messungen  von  Berthelot. 

Die  Untersuchungen,  welche  D.  Gernez^)  anstellte,  ergaben,  dt» 
der  Dampf  des  Quecksilberjodids,  sei  er  aus  der  rothen  oder  der  gdbea 
Modifikation  entstanden,  unter  gleichen  Temperaturverhältnissen  beide 
Formen  liefern  kann  je  nach  dem  krystallinischen  Kerne,  den  er  bä  da 
Kondensation  trifil. 

Den  Einfluss  verschiedener  Losungsmittel  auf  die  allotropische  Ve^ 
änderung  von  Jodquecksilber  untersuchten  J.  H.  Kastle  und 
M.  E.  Clark').  Das  in  24  Lösungsmitteln  durch  Erwärmen  gelöste 
Jodquecksilber  schied  sich  aus  allen  beim  Erkalten  in  Form  von  gdben 
Krystallen  aus,  die  sich  aber  allmälig  wieder  in  die  rothe  Modifikation 
umwandelten.  Diese  Erscheinung  soll  sogar  unterhalb  der  Umwandlongs- 
temperatur  von  128^  eingetreten  sein,  nämlich  in  amylalkoholischer  Lösung 
bei  100  ^  bei  dem  ein  Ueberschuss  der  rothen  Form  in  Berührung  mit 
der  Lösung  gelassen  worden  war. 


9.  Isomorphismus  und  Morphotropie. 

Der  Isomorphismus  ist  eine  von  E.  Mitscher  lieh  (1820)  entdeckte 
Eigenschaft  krystallisirender  Körper,  welche  darin  besteht,  dass  sich  die 
Stoffe  in  bestimmten  Krystallformen  in  wechselnden  Verhältnissen  vertreten 
können.  Eine  Aenderung  der  Krystallform  darf  durch  Eintritt  eines  iso- 
morphen Körpers  nicht  eintreten.  Eine  durchaus  scharfe  Grenze  lässt 
sich  aber  im  allgemeinen  nicht  ziehen.  Doch  hat  die  Untersuchung 
der  isomorphen  Stoffe  unsere  Kenntnisse  in  erheblichem  Maasse  gefordert 

Isomorphismus  tritt  nach  Arzruni')  auf  bei  folgenden  Verbindungen: 


1)  D.  Gernezz,  Compt.  rcnd.  128,  1516,  1879. 

2)  J.  n.  Kastle  u.  M.  E.  Clark,  Ann.  Chem.  Journ.  12,  473,  1899. 

3)  Vgl.  A.  Arzruni,  Die  Beziehungen  zwischen  Krystallform  und  chcmiaAw 
Zusammensetzung;  G.  Graham-Otto's  Chemie  Bd.  I,  Abth.  III,  1891;  Haider 
Topsöe,  Tidsskrift  for  Physik  og  Chemie  8,  5,  193,  321,  1870;  9,  225,  1871. 
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a)  der  Reihe:  H,  K,  Rb,  Cs,  Am,  Tl;  Na,  Li,  Ag. 


2Ama2,  ZnCU 
2KClj,  ZnClg 

LiNOg 

NaNOs 

KNOs 

CsNOs 

RbNOj 

AggSO^ 

AgjSeO^ 
NagSeO^ 


TiClO^ 

AmCiO^ 

KCIO4 

LijSjjOß,  2HjjO 
NajSgOß,  2HjjO 
AggS^Oe,  2HgO 

AmgSe04 

K^SeO^ 

TJjSeO^ 


TI28O4 

Amj804 

Rb2S04 

K28O4 

C82SO4 

KHSO4 

AmHSO^ 

Am,Mg(S04)2.  6H,0 
K^MgCSOJjj.  6H2O 
Tl^MgCSO,),.  6H2O 


b)  der  Reihe:   Be,   Zd, 
Cu,  Ca  —  Ca,  8r,  Ba,  Pb. 

Be,  Mg,  Zn 

BeO 
ZnO 

Be^SiO«  (Phenakit) 
ZD^SiOi  (Willemit) 

ZnS  (WurUit) 
CdS  (Greenockit) 

MnSiFlg,  öHgO 
NiSiFlg.  öHgO 
ZnSiFle,  öHgO 
MgSiFle,  6H2O 
CoSiFle,  6H,0 
CuSiFle,  6HjO 

MggSiO^  (Forsterit) 
MogSiO«  (Tephroit) 
FegSiO^  (Fajalit) 

CoPta^,  6HgO 
FePtClg,  öHjO 
NiPtCl, 


6» 


6HaO 


MgPtClg,  6H,0 
ZnPtCIe,  6H,0 
CuPtCig,  öHgO 
CdPtClg,  6H,0 
MnPtCle,6H,0. 


Cd,   Mg,  Mn,  Fe,   Os,  Ru,  Ni,  Pd,  Co,  Pt, 

CaCOj  (Calcit) 
MnCOg  (Rhodochrosit) 
FeCOg  (Siderit) 
MgCOg  (Magnesit) 
ZnCOg  (Smithsonit) 

CaWoO^  (Scheelit) 
PbWoO^  (Stolzit) 

FeSO^,  7HjO 
C08O4.  TH^O 

MgSO^,  THgO 
NiSO^,  7HjO 
ZnSO^,   7H2O 

CoAsg  (Smaltin) 
NiAs^  (Chloanthit) 
PtAsg  (Sperryiith) 

FeSj  (Pyrit) 
RuSs  (Laurit) 

CaCOg  (Aragonit) 
PbCOg  (Cerussit) 
SrCOg  (Strontianit) 
BaCOg  (Witherit). 

CaMoO^ 
SrMoO^ 
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K^OsCCN)«,  3H,0 
K^Ru(CN)e,  3HiO 

KgPdCCN)^  H3O 
KgNiCCN)^,  H^O 

Mn(CeH,(N02)30„  5H,0 

(Manganpikrat^ 
Fe(CeH2(NO,)30)„  5H,0 

(Eisenpikrat) 

CuBaj(CH02)g,  4H2O 
ZnBa3(CHO,)6,  AH^O 

Zn(CgH5.SO,)8,  2H,0 
(äthylschwefelsaures  Ziok) 

C<l(C3H5.SOA.  2H,0 

(äthylschwefelsaures  Kadmium). 


PbMoO^  (Wulfenit) 
BaMoO^ 

Am2Mii(S04)2,  6HjjO 
Am2Ni(S04)2,  6H,0 
Am2Zn(80j2»  ^HgO 

Am2Co(S04)2.  6H2O 
Am2Cd(S04)2,  GHgO 
AmaCulSO^)^,  ÖH^O 
Am,Fe(S04)2,  6HjO 

PbSO^  (Anglesit) 
SrSO^  (Coelestin) 
BaSO^  (Baryt) 

K,Fe(CN)e,  3U,0 

c)  dritte  Reihe:  La,  Ce,  Di,  Y,  Cr. 
CaMoO^  Di2(C2H302)6,  SH^O 
Cermolybdat                                            Y4(C2Hg02)s,    SH^O 
Didymmolybdat                                      ErgCCgHjOg)^,  SH^O 
SrMoO^ 
PbMoO^ 
BaMo04 

Di2(SO,)3,  8H2O 
^2(80^)3,  8H,0 
Er2(SOj3,  8H2O 

Didvmwolframat 
CaWO^ 

PbW04 

Cerwolframat 

d)  vierte  Reihe:   AI,  Fe,  Cr,  Co,  Mn,  Jr,  Rh,  Ga,  Jn  (Ti). 
AIO(OH)  (Diaspor)  K3Fe(CN)ß 
FeCHOH)  (Goethit)  K3Co(CN)6 
MnO(OH)  (Manganit)      K3Mn(CN)6 


2Di(CN)3,  3Pt(CN)8,  ISH^O 
2Ca(CN)3,  3Pt(CN|3,  ISH.O 
2La(CN)3,  3Pt(CN)3,  I8H1O 

2Er(CN)3,  3Pt(CN)3,  21H.0 
2Y(CN)3.  3Pi(CN)3,    2lHgO 

La(CNS)3,  3Hg(CN)2,  12H,0 
Ce(CNS)3,   3Hg(CN)2.  1211^0 


AI2O3  (Korund) 
Fe^Oj  (Hamatit) 


K3Cr(CN)e 
K3Jr(C^N)e 
KjRhlCN), 


CloRh(NH3)n>Cl4  =  Chlorpurpureorhodiumchlorid 
CUCoiNIIj^n^CU  =  Chlorpurpureokobaltchlorid 
d^Cr^NH^ij^^d^  =  Chlorpurpureochromchlorid. 

Hierher    gehören    auch    die    zahlreichen    Glieder    der    Alaune  = 
I  III  ni  I 

RaRjiSO;)^,  24H2O,  in  welchen  R  =  Mg,  Fe,  Zn,  Mn,  AI  und  R  =  B 
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Rb,  Ob,  Am,  TI,  Li,  Na,  Ag  sein  kann.    Bei  diesen  tritt  der  Isomorphis- 
mus von  AI,  Fe,  Cr,  Mn  oder  auch  noch  von  Jn  und  Ga  deutlich  hervor, 

e)  fünfte  Reihe:  Cu,  Hg,  Pb,  Ag,  Au. 

HgO  CuCl,  .  2(C9H7N  .  HCl),  2H,0 

PbO  (Cuprichinolinchlorhydrat) 

HgS  (Cinnabarit)  «^^^^ '  ^  ^^^««'^ '  ^^^^^  ^  ^,0 

CuS  (Covellin) 

f)  sechste  Reihe: 
Jr,  Os,  Pd,  Pt,  Te  (?). 
SiOg  (/^-Tridymit) 
TiOg  (Brookit) 

TiOj  (Rutil) 
ZrOg 


(Merkurichinolinchlorhydrat). 
Si,  Ti,  Ge,  Zr,  Sn,  Pb,  Th,  Mo,  Mn,  U,  Ru,  Rh, 

NiSnClg,  ÖH^O 
NiPdClg,  6  H^O 
NiPtCL,  6  H.0 


SnOg  (Kassiterit) 

xMnOa  (Polianit) 

MoOjj 

ThOg 

RuOg 

ArngSiFlß 
AmgSiFlg 
AmgSnFlß 
K^GeFle 

ZnSiFlß,  6  HgO 
ZnTiFJg,  6  HgO 
ZnZrFle,  6  H^O 
ZnSnFlß,  6  HgO 


KgPtCl^ 
KgPdCl^ 

Si(CeH,), 

Sn(CeH,), 

PKC^.H,), 

PtCl4.2(NC5HioH.HCl) 

(Piperidin-Platinchlorid) 
SnCJ^.2(NC5HioH.HCl) 

(Piperidin-Zinnchlorid) 

Th(S0j2 . 9  HgO 
UlSOJo  .  9  HgO. 


g)  siebente  Reihe:  N,  P,  V,  As,  Sb,  Bi. 


P 
As 
Sb 
Bi 

AsgSg  (Auripigment) 
SbgSg  (Antimonit) 
BigSa  (Bismutit) 

PbjjAsgSg  (Dufrönoysit) 
PbgSbgSg  (Jamesonit) 
PbgBiSg  (Cosalit) 

AggAsSg  (Proustit) 
AgsSbSg  (Pyrargyrit) 


KHgPOj 
KHgAsO^ 
AmHgPO^ 
AmHgAsO^ 

NaH.PO^.HgO 
NaHgAsO^,  HgO 
NaHgPO^,  2  HgO 
NaHgAsO^,  2  HgO 

NaH^PO^,  7  HgO 
NaHgAsO^,  7  HgO 

NagHPO^,  12  HgO 
NagHAsO^.  12  HgO 
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Cu(CuOH)P04  (Libethenit) 
Cu(CuOH)A804  (Olivenit) 

PbgClCPOjg  (Pyromorphit) 
Pb5Cl(As04)3  (Mimelesit) 
PbsCKVOJg  (Vanadinit) 

h)  achte  Reihe:  Nb,  Ta. 


Cu(ü02)2(P04)2  .  8  H,0  (Torber 
Cu(ü02^(A804)2  .  8  HgO  (Zenno 

Ca(ÜOj)2(POJg  .  8  HgO  (Autunil 
Ca(ü02)2(A804)a  .  8  HgO   (Uram 
spinit) 


KjNbFl, 

Fe(NbOj)j,  (Columbit) 

KgTaFl, 

Fe(Ta03)8  (Tantalit). 

KgNbgOi, .  16H,0 

KgTajOij .  16  HjO 

i)  neunte  Reihe:  6,  Se,  Cr,  Mn, 

Mo,  Mg,  Te  (?),  As,  Sb. 

K,SO^ 

MoO, 

KgSeO^ 

WOg 

KgCrO« 

CaMoO^ 

KgMnO^ 

CaWO^  (SoheeHt) 

AgijSO^ .  4  NHs 

PbMoO^  (Wulfenit) 

AgjSeO^ .  4  NH3 

PbWO«  (Stolrit) 

AgjCr0^.4NH3 

Ni8  (Millerit) 

CaSO^,  2  HO  (Gyps) 

NiAs  (Nickelin) 

CaSeO^,  2HgO 

Ni6b  (Breitbauptit) 

CaCrO,,  2  H^O 

FeSg  (Markasit) 

MgSO^ .  6  HgO 

FeAsg  (LöUingit) 

MgCrO^.bHjO 

(NH^jjjMoS, 

MgMo04,  5  H2O 

(NH,),WS4 

(Mg  =  Fe,  Cu,  Mn.  Zn,  Co). 

KWOgFlj  HgO 

NiSO^.  6  HgO 

KMoOjFlg .  H^O 

NiSeO,,  6  HjjO 

MdSj  (Hauerit) 

MgSO^,  GHgO 
MgSeO^,  6H2O 

FeSg  (Pyrit) 
CoAsS  (Kobaltin) 
NiSbS  (Uilmannit) 

MgSO^ .  7  HgO 

CoAsg  (Smaltin) 

MgSeO^.TH^O 

NiAsg  (Chloanthit) 

MgCrO, .  7  H2O 

PtAsg  (Sperrylith) 

NajSO^ .  10  HgO 

RuSj  (Laurit?) 

NagSeO^ .  lOH^O 

(NH«),W0,F1, 

NajCrO^ .  10  H^O 

(NH4)8MoO,Fl4 

CjoHg^N.Oj  .  H2SO4 .  7  HjO 

K2WO.,Fl«,HgO 

CjoHj^NjO,  .  H,Se04  .  7  HgO 

KgMoOgFl, .  HgO. 
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k)  sehnte  Reibe:  Fl,  Gl,  Br,  J, 

NaCl,  2H,0 
NaBr,  2HjO 
NaJ,  2H80 

HgCa, 
HgBr, 
HgJ, 

HgjCl, 
HgsJi 

PbClj 
PbBr, 


Und, .  4  HgO 
MnBrg .  4 1^0 

CgH«  .  NOg  .  Cl(l .  3) 
CgH^ .  NOg .  Br(l .  3) 

CgHgOH  .  NOg  .  Br .  Br  (1 .  2  . 4 . 6) 
CeHjOH  .  NOj .  Br.  J .  (1 . 2  . 4  .  6) 

CjoHsClBra .  a« 
CioHjBrBrj .  Br^ 

CgHjNOgBrgOH 

(Dibromorthonitropbenol) 
CgHjNOgJjOH 

(Dijodortbonitrophenol) 
MgPtClg,  12HgO 
MgPtBrg,  12HjO 
MnPtClg,  12HgO 
MnPtBrg,  12H,0 

MgSnFlg,  6HjO 
MgSnCIg,  6HgO 

NiPtClg,  6  HgO 
NiPtBrg.  6  HgO 
NiPUg,  6  HjO 

AgClOg 
AgBrOg 

Ba(a03),.H,0 
Ba(BrO,),.H,0 


Mn;  CN. 

CioHgClj  .  CI4 
^loHgBrg .  CI4 
CjoHgClg .  Br^ 
CioHgClBr .  Br^ 

CBr,CX)NHg 
CClsCX)NHg 

CgHgOH  .  NO,  .  Br .  NO, 

(1.2.4.6) 
CgHgOHNO,  .  Gl .  NO« 

(1.2.4.6) 
KGIO4 
KJO« 
KMnO« 
NH^CIO, 
NH^MnO^ 

GlgRhg(NH8)i, .  Gl, 

(Ghlorpurpureorhodiunichlorid) 
BrgRhg(NHs)io .  Br, 
JgRhg(NH8),o.J4 

PtCl,.2[NHg(GgH5).Ha] 
PtBr, .  2  [NHg(CgH5) .  HBr] 

PtCl,  .  2  [NHiCgHj), .  HCl] 
PtBr< .  2  [NH(CgH5)gHBr| 

(desgleicben  für  Methyl) 

C3HCl30s(CHCGl8) 

(Ghloralid) 
G3HCIj03(CHCBr,) 

(Trichlormilchsäure-Brouiiii  id) 
G3HBr,Oj(CHCGl3) 

(Tribromniilchsäure-Ghloralid) 

C^H^GINOg  (Glorisatin) 
G8H,BrN03  (Bromisatin) 

GGlgG(GgH,Gl)g 

(Dimonochlorpbenyldichloräthvleii) 
GGl,G(GgH,Br)g 

(DimoDobromphenyldichloräthyleD). 
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Die  vorstehende  Zusammenstellung  ist  der  vorerwähnten  AbhandloDg 
von  Arzruni  entnommen  worden.  Daselbst  sind  ausführliche  Angaben 
über  die  Axenverhältnisse  angeführt.  Zweifelhafte  Verhältnisse  sind 
nicht  mitgetheilt  worden.  H.  Kopp  hat  bereits  folgenden  8atx  aus- 
gesprochen, der  für  manche  Beziehungen  giltig  ist:  „Natronsalze  sind  im 
allgemeinen  Kalisalzen  nicht  isomorph,  aber  in  komplicirten  VerbinduDgra 
wie  in  den  Alaunen  K2Alg(804)4  .  24  HgO  und  Na^ AlgtSOj^ .  24  H^O 
können  sich  Kali  und  Natron  ohne  Formänderung  ersetzen;  vielldcht 
nicht  desw^en,  weil  sie  als  isomorphe  (gleiche  Krystallform  bedingende) 
Bestandtheile  zu  betrachten  sind,  sondern  weil  ihr  ungleichartiger  Eänfloss 
auf  die  Krystallform  gegen  den  überwiegenden  Einfluss  der  andern  Be- 
standtheile nicht  aufkommt'* 

Hiermit  ist  aber  auch  das  Verhältniss  der  isomorphen  Stoffe  im  all- 
gemeinen dargethan.  Isomorph  sind  die  Verbindungen  solcher 
Elemente,  bei  denen  durch  den  andern  Bestandtheil  die 
Verschiedenheit  der  Atomform  in  ihrer  Wirkung  auf  ein 
Minimum  zurückgedrängt  wird. 

Somit  wird  der  Isomorphismus  im  Vereine  mit  der  Horpho« 
tropie,  d.  h.  den  Veränderungen,  welche  in  der  Krystallform  durch 
Substituenten  eintreten,  z.  B.  von  Benzol  durch  Eintritt  von  OH,  von 
weittragender  Bedeutung  für  die  Ermittlung  der  Atomformen  sein.  Die 
Morphotropie  ist  speciell  von  P.  Groth*)  in  eingehendster  Weise  be- 
arbeitet worden.  Seine  Untersuchungen  der  Benzolderivate  ergaben 
folgende  Resultate: 

a)  Der  Ersatz  eines  H-Atomes  durch  OH  bewirkt  keine  Aenderong 
der  Symmetrie,  sondern  nur  eine  solche  im  Axenverhältnisse  und  zwar 
merklich  nur  nach  einer  Kichtung  hin; 

b)  das  Gleiche  gilt  für  den  Eintritt  von  NOg; 

c)  Cl  und  Br  bewirken  eine  bedeutendere  Aenderung,  das  Axen- 
verhältniss  und  das  Krystallsystem  wird  alterirt^  indem  ein  solches  von 
geringerer  Symmetrie  sieh  zeigt  Bei  weiterer  Substitution  von  H  durch 
Cl  oder  Br  findet  oft  eine  Rückkehr  zu  einem  Krystallsystem  bobertr 
Symmetrie  statt; 

d)  das  Radikal  CH,  erzeugt  eine  starke  Aenderung  der  ursprüng- 
lichen Gestalt  und  deren  Syrametrieverhältnisse. 

Weitere  zahlreiche  Untersuchungen  auf  diesem  Gebiete  sind  von 
C.  Hintze*),  von  H.  Topsöe'K  Bodewig*)  u.  s.  w.  ausgeführt  worden. 


1)  P.  Groth.  Pogg.  Ann.  141,  31,    1870;   Ber.  9,  449,  1870;   Neues  Jahrb.  f 
Min.  1S71,  225. 

S)  r.  H  intze,  Pogg.  Ann.  1S74.  Erg.-Bd.  G,  177  ;  Zeitechr.  f.  Kryst.  9,  545,  1884. 
SJ  H.  Topsöe  Ref.  Zeit^ohr.  f.  Kryst.  8.  246,  1884. 
4)  C.  Bodewig,  ibid.  o,  554.   1S84. 


IflomorphiBoiua  uod   Morphotropie. 


6B3 


)ieselben  sind  ebenfalls  in  der  Arbeit  von  Arzruui  ausführlich  wieder- 
eben;   sie  haben  jedoch  ku  allgemeinen  Resultaten  noch  nicht  geführt. 
Eine  systematische  Untersuchung,    speciell    von  den  organischen  Verbind- 
ungen»  bei    denen   unsere   stereochemischen  Kenntnisse   am    weitesten    ge- 
^fedieben  sind,  wäre  hier  sehr  a.m  Platze. 

^^^^  a)  Kriterien  des  Isomorphismus. 

^^^F  J.    W.    Retgers^)     sieht    das   Wesen    des    iBomorphismus    in    der 
innigen  M  i  s  c  h  fa  h  i  gk  e  i  t  zweier  krystalli  nischen  Substanzen  und  glaubt, 
dass    der   experimentelle  Nachw^eis    der    isomorphen  Mischung  am  unzwei- 
deutigsten  durch   die   kontin uirliche  Aenderung  der  physikalischen  Eigen- 
schaften in  den  Miscbkrystallen  stattfindet,  wie  sie  für  feste  Lösungen  zu 
^  erwarten    sind.     Eine  der   hierzu   geeignetsten   Eigenschaften    ist   die   Be- 
B  Stimmung  des  specifisehen  Gewichtes,  die  sich  jedoch  nicht  immer 
mit  der  nöthigen  Genauigkeit  ausführen  lasst.     Mit  Hilfe  dieser  Methode 
I       konnten   z.    B.  A.  A,  Noyes    und  C.   W.  Hapgood^)   feststellen,   dass 
B  die  Salze  des  Diphenyljodoniuras  (CgH|j)J  —  OH  nicht  isomorph  mit  denen 
des  Thallium  sind,  wie  V.  Meyer  vermuthete. 

Weiterhin  kommt  in  Betracht  die  Farbe,  mittels  welcher  man  in 
vielen  Fällen  den  Isomorph ismuä  nachweisen  kann  durch  die  Bildung 
farbiger  M i sc hkry stalle  einer  farblosen  und  einer  gefärbten  Substanz.  Bei- 
spiele hierfür  sind  KCIO^  -\-  KMnO^,  K.,F(\  -j-  K^MnO^,  wobei  die  Misch- 
kry stalle  immer  eine  von  der  Flüssigkeit  abweichende  Intensität  der  Farbe 
besitzen.  Wie  R  Groth^)  gefunden  hat,  genügen  bereits  0,3*^/0  KMnO^, 
um  das  KC1C\  dunkelroth  zu  färben.  Dasselbe  gilt  für  das  dunkelgrüne 
KjjMnO^,  welches  in  nur  geringen  Bpuren  dem  K.^SO^  die  blaugrüne 
Färbung  ertheilu  Den  Schwerpunkt  der  Methode  niuss  man  auf  den 
kontinuirlichen  Uebergang  der  beiden  Farben  wümüglich  in  einem  Miaeh- 
krystall  oder  wenigstens  in  die  sehr  abweichende  Färbung  der  beiden  Misch- 
krystalle  legen.  „Ohne  diesen  Nachweis  der  Kontinuität  kann  die  Farbe 
allein  zu  sonderbaren  Schlussfolgerungen  führen,  wie  z.  B.  in  folgendem 
wirklich  vorgekommenen  Fall.  Mischt  man  Lösungen  von  farblosem  Chlor- 
ammonium und  blaugrünem  Kupfercblorid ,  so  erhält  man  beim  Aus- 
krystallisiren  blassgrüne  Krystalle,  Der  Schluss,  da^s  letztere  Misch- 
krystallc  sind  und  beide  einfache  Chloride  somit  isomorph  sind,  ist  nicht 
richtig,  denn  die  blassgrünen  Kry stalle  gehören  einem  Do]>pelsalz  heider 
Chloride  an,  in  welcher  Verbindung  beider  Salsse  die  färbende  Kraft  des 
Kupfersalzes  durch  das  NH^Cl  bedeutend  abgeschwächt  wird.  Abgesehen 
davon,  dass  ein  Vergleich   der  Krystallformen  der  beiden  reinen  Chloride 


1)  J.  W.  Retger»,  ZeiUichr.  pbpik.  Ch.  8,  552,  1889;  8,  6.  1891  j  10,  529,  1892. 
»)  A.  A,  Noyes  u.  C.  W.  Hapirood,  ibid.  22,  404,  1897. 
:i)  P.  Grütb,  Pogg.  Ana.  llfö,   193,  1867. 
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und  des  Doppelchlorids  (Kupferchlorid  ist  rhombisch,  Chlorammoniam 
regulär,  das  Doppelsalz  quadratisch),  und  auch  ganz  besonders  die  chemische 
Unähnlichkeit  beider  Körper  einen  derartigen  Schluss  verbieten,  wird  dies 
auch  durch  das  Fehlen  der  unmerkbaren  Farbenübergange  vollständig 
widerlegt;  immer  kommen  die  drei  Farben  des  farblosen  C3üor- 
ammoniums,  des  blaugrünen  Kupferchlorids  und  des  blassgrunen  Doppel- 
salzes unvermittelt  neben  einander  vor.''  —  „Die  schwierigsten  Fälle 
hierbei  sind  jedoch  solche,  wenn  das  Krystallsystem  das  gleiche  ist  und 
nur  Habitusdifierenzen  vorkommen/' 

Mittels  dieser  Methode  untersuchte  Retgers  den  Isomorphismus  bei 
den  Perchloraten  und  Permanganaten  der  Alkalien,  den  der  Sulfate'), 
Seleniate,  Ferrate,  Chromate  und  Manganate  der  Alkalien,  dann  die  Alkali- 
Chromate,    hierauf  Wolframate   und   Moljbdate  mit  Sulfaten,   Seleniaten. 

Hierbei  sei  jedoch  auf  die  Untersuchungen  von  O.  Lehmann*) 
hingewiesen,  der  zeigen  konnte,  dass  auch  Farbstoffe  in  die  Ejrjstalle  auf- 
genommen werden  können,  die  nicht  als  isomorphe  Beimischung  nodi 
auch  als  rein  mechanische  Einlagerung  betrachtet  werden  können,  da  sie 
Dichroismus  zeigen,  ganz  so  als  ob  die  Lichtabsorption  durch  die  Sub- 
stanz des  Krystalles  selbst  hervorgebracht  wurde.  Dabei  zeigen  öften 
verschiedene  Flächen  verschiedene  Anziehungskraft  für  die  Farbstoffe. 
Bei  Farbstoffgemischen   hindert  oft  der  eine  die  Aufnahme  des  andern. 

Echte  isomorphe  Körper  zeigen  ähnliche  Aetzfiguren.  Dies  ist 
für  viele  Fälle  erwiesen.  J.  W.  Retgers')  zählte  12  isomorphe  Gruppen 
mit  zusammen  41  Körpern  auf.  Dagegen  darf  man  die  Regel  nicbt  um- 
kehren und  behaupten,  dass  Aehnlichkeit  der  Aetzfiguren  immer  auf  Iso- 
morphismus deutet. 

Weiterhin  findet  mitunter  Verwendung  das  K  u  n  d  t '  sehe  Zerstäubungs- 
verfahren,  wobei  bei  vorhandener  elektrischen  Erregbarkeit  sich  gewisse 
Anordnungen  der  Staubfiguren  zeigen  werden. 

Bezüglich  des  speci fischen  Gewichtes  stellte  Retgers*)  fest, 
dass  sich  dasselbe  rein  additiv  verhält,  so  z.  B.  bei  KgSO^  —  (NH4),804; 
Kaliumalaun-Thalliumalaun;  MgSO^,  TH^O— FeSO^,  THgO;  NaNO,- 
AgNOg;  NaClOa  — AgClOg;  (NHjgSO,,  MgSO,  6aq  -  K^SO^,  MgSO^. 
6aq  und  (NHJ2SO4,  MgSO^,  6  aq  —  (NH^^SO^,  FeSO^,  6aq. 

1)  Vgl.  hierzu  auch  A.  E.  Tutton,  Journ.  Chem.  Soc.  1894,  628. 

'^)  O.  Lehmann,  Zeit«chr.  physik.  Ch.  8,  551,  1891;  vgl.  hierzu  J.  W.  Rot- 
gers, ibid.  14,  34,  1894;  20,  528—546,  1895. 

3)  J.  W.  Retgers,  Zeitschr.  physik.  Ch.  20,  513,  1895;  16,  606,  625;  Tgl. 
hierzu  H.  Traube,  Zeitschr.  f.  Kryst.  24,  182;  Neues  Jahrb.  f.  Wiss.  2,  58,  1892; 
Beil.  Bd.  8,  269;  Tschermak,    Mineralog.  Mitth.  4,  112,  1881  u.  s.  w. 

*)  J.  W.  Retgers,  Zeitschr.  physik.  Ch.  8,  510,  1889;  4,  599,  1892;  6,  235, 
1890;  vgl.  hierzu  R.  Krickmeyer,  ibid.  21,  53,   1896. 
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Von  K.  H  o  n  e  m  a  D  n  M  wurde  nachgewiesen,  dass  aucb  die  Dampf- 
.  Spannung   von  Mischkrystallen    isomorpher  Salzhydrate   von  Bedeutung 
xr  Entscheidung  nach  der  Frage  des  Isomorphismus  ist     Er  geht  dabei 
[>n  der  von  C.  von  Hauer  (1877)  gemachten  Beobachtung  aus,  dase  die 
%\te  weniger  leicht  verwittern,    welche    eine  isomorphe  Beimischung  ent- 
ballen,  wenn  letztere  für  sieb  luftbestandig  ist. 

Zur  weiteren  Beurtheilung  dieser  Fragen  schlagt  H,  W.  Bakhuia 
Rooseboom')  die  Untersuchung  der  Löslicbkeits  verbal tn  isse  vor. 
Er  unterscheidet  zwischen  folgenden  Verhältnissen:  a)  Mise hkry stalle  sind 
in  jedem  Misch ungsverhältniss  möglich  oder  b)  die  Miscbungsreibe  bietet 
eine  Lücke.  In  dieser  Hinsicht  untersuchte  Roozeboom  das  Verhalten 
von  Kl'lO^  und  T1C1(\»  für  welche  Sake  Retgers')  die  Isomorphie  fest* 
gestellt  hatte.  Doch  hat  diese  Untersuchung  keinen  experimentellen  Be- 
$&s  liefern  können  für  die  Annahme  der  Analogie  zwischen  festen  und 
lüssigen  Losungeit. 

J.W.  Retgers*)  untersuchte  ein  ebenfalls  von  O.  Lehmann  be- 
theil weise  bearbeitetes  Gebiet,  nämlich  den  EinÖuss  fremder  Sub- 
en  in  der  Ijosung  auf  die  Form»  die  Reinheit  und  die  Grösse  der  aus- 
iiedenen  KrystaJle, 


b)  Chemische  Verbindung  isomorpher  Körper. 

Diese    Frage    wurde    ebenfalls    von    J.    W.    Retgers^)    behandelt, 

chon  im  voraus  würde  man  die  Frage,  ob  isomorphe  Körper  sich  chemisch 

"verbinden  können,  verneinend  beantworten.     Zwei  Körper,  die  sich  ruhig 

nebeneinander  im  Misch krystall  fügen  können,  werden  wohl  wenig  Neigung 

chemischen  Vereinigung  haben.     Umgekehrt  wird,  wenn  Neigung  zur 

hemischen   Attraktion    vorkommt,    eben   die  Mischung  hierdurch    unmög- 

ch  gemacht,    Mischung  und  Bindung  schli essen  sich  aus/* 

[^«Abgesehen    von    dem    an    und    für    sich    Selbstverständlichen,    oder 

Btens  sehr  Annehmbaren  dieser  Betrachtung  sind  auch  unsere  jetzigen 

Erfahrungen    fast  immer   hiermit  im  Einklang,     Obwohl    der  Satz    noch 

jemals  bestimmt  ausgesprochen  worden  ist,  wird  er  doch  oft  stillschweigend 

[igenommen.     So  wird  man  z.  B.  zwischen  Kalium-  und  Rubidiumsalzen 

|war  isomorphe  M'schungeo,  jedoch  kein  Doppelsalz  antreffen.    Das  Um- 

"gekehrt«  gilt  für  Kalium-  und  Natriumsalze,*'')  welche  fast  immer  Doppel- 

aalse  bilden,  niemals  sich  isomorph  mischen.    Sulfate  und  Seleniate  werden 


1)  HoUeiiiaiiu,  ibid.  87,  193,  190L 

f)  II.  W,  BakhuU  RotiÄeboom,  Zeit«cbr.  phy&ik.  Ch.  8,  504,  531   1891. 

a)  J,  W,  Retger»,  ^,  449,  1890, 

♦  )  J.  W.  Retger«,  ibid.  i>.  263,  18»2. 

Ä)  J.  W.  Retgcrs.  ZpUüvUt,  jjhyuik,  Ch,  16,  529,  1895. 

«J  Vgl.  bicrau  auch  K.  Kriukmeyer,  ibid.  21,  53,  1896. 
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leicht  Mischungen,  niemals  Verbindungen  bilden,  wie  zwischen  den  Salzen 
zweier  nicht  isomorphen  Säuren,  wie  dies  z.  B.  zwischen  Sulfaten  und  NitnUen 
öfters  der  Fall  ist/' 

,,Dennoch  existiren  in  der  Litteratur  einige  Ausnahmen,  wie  l  B. 
der  Barytocalcit  (BaCaCgOg),  das  Natriumlithiumsulfat  (NaLiSOj,  die 
angeblichen  Verbindungen  in  einfachem  Molekularverhältnisse  bei  den 
Vitriolen  der  Zinkgruppe,  die  Chlorobromide,  etc.*' 

Diese  Fälle  bilden  jedoch  keine  echten  Ausnahmen,  indem  sie  meistens 
auf  unrichtig  interpretirten  chemischen  Analysen  beruhen.  Eine  andere 
Frage  ist,  ob  die  Regel  immer  in  ihrer  ganzen  Strenge  bestehen  wird. 
Dies  muss  vorerst  unentschieden  bleiben. 

c)  Mischungsanomalien. 

Eine  merkwürdige  Eigenschaft  des  Chlorammoniums  ist  es,  wie 
O.  Lehmann^)  ausfuhrt,  dass  dasselbe  im  stände  ist,  sich  mit  chemisch 
vollkommen  abweichenden  Substanzen  innig  zu  mischen,  nämlich  mit  d^ 
Chloriden  verschiedener  schweren  Metalle,  wie  Eisenchlorid,  Eisenchiorür, 
Nickelchlorür,  Kobaltchlorür,  Manganchlorür  und  Kadmiumchlorür.  J.  W. 
Retgers*),  der  diese  Untersuchungen  fortsetzte,  glaubt,  dass  jeder  Ge- 
danke an  direkten  Isomorphismus  mit  Salmiak  ausgeschlossen  ist,  denn 
weder  das  wasserfreie  FcgClg,  noch  eines  seiner  Hydrate  ist  regulär.  Auch 
das  Doppelsalz  4NH^C1  +  FeClg  +  2H2O  ist  es  nicht,  sondern  es  kry- 
stallisirt  rhombisch  und  ist  sehr  stark  doppelbrechend. 

Die  Bildung  dieser  Mischungsanomalien  geht  in  folgender  Weise 
vor  sich:  „In  einen  auf  einem  Objektglas  breit  ausgestrichenen  Tropfen 
koncentrirter  Salmiaklösung  bringt  man  ein  paar  Körnchen  festes  Eisen- 
chlorid und  betrachtet  jetzt  die  Erscheinungen  unter  dem  Mikroskop. 
Das  ziemlich  stark  doppel brechende  Fe2Clß+12H20  zerfliesst  rasch  in 
der  Salmiaklösung.  In  dessen  Nähe  krystallisirt  das  Doppelsalz  4NH4CI 
-}- FcgClß  +  2 HgO  in  braunen,  ebenfalls  lebhaft  polarisirenden  wahr- 
scheinlich rhombischen  Krystallen  aus.  Sie  sind  ebenso  wie  das  Eisen- 
chlorid sehr  zerfliesslich,  obwohl  nicht  in  so  starkem  Maasstabe  wie  letzteres 
Salz,  so  dass  sie  etwas  länger  in  der  Losung  bestehen  bleiben,  besonders 
da,  wo  diese  eisen  reich  ist,  also  in  der  Nähe  des  Körnchens  festen  Eisen- 
chlorids. —  Weiter  davon  entfernt  entstehen  bald  zahlreiche  Salmiak- 
würfel, die  allerlei  Nuancen  zwischen  farblos,  blassgelb  und  tief  röthlich- 
gelb    zeigen.     Diese    Färbung    ist    eine    vollkommen    dilute.    Man 

1)  O.  Lehmann,  Zeitschr.  f:  Kryst.  8,  438,  1883;  12,  389,  1887;  Molekular- 
physik 1888. 

i)  J.  W.  Retgers,  Zeitschr.  i)hysik.  Ch.  9,  386,  1892;  10,  550,  1892;  12,  583, 
1892;  vgl.  hierzu  H.  W.  Bakhuis  Roozeboom,  ibid.  10.  147,  1892;  J.  L  C. 
Schroeder  van  der  Kolk,  ibid.  11,  167,  18^3. 
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findet  keine  rothen  Einschlüsse  in  einer  farblosen  Substanz,  sondern  die 
Mischung  ist  eine  ganz  innige." 

,.Sehr  merkwürdig  bleiben  jedoch  die  starken  optischen  Anomalien,^) 
welche  diese  gelben  Würfel  zeigen;  fast  ausnahmslos  sind  sie  aus  vier 
Sektoren  zusammengesetzt,  welche  sehr  starke  Doppelbrechungen  zeigen, 
was  erstens  durch  die  lebhaften  Polarisationsfarben,  und  zweitens  durch 
den  starken  Pleochroismus  von  blassgelb  bis  braun  bewiesen  wird.  Diese 
Doppelbrechung  ist  bedeutend  starker,  als  diejenige,  welche  von  echt  iso- 
morphen Mischungen,  z.  B.  zwei  Alaunen,  hervorgerufen  wird.  Es  ist 
deutlich,  dass  der  ganze  Salmiakkrystall  durch  die  aufgenommenen  Eisen- 
chloridtheilchen  sich  in  einem  sehr  abnormen  Zustand  befindet*' 

Von  den  untersuchten  Chloriden  und  Bromiden  sind  folgende  Re- 
sultate erhalten  worden: 

FeCJg  C0CI2        NiCJg        MnCl^         FeClg          CdClg 

NH4CI       Mischung  Mischung  Mischung  Mischung  undeutlich  undeutlich. 

ZnCJg  CuCljj           MgCl^          CrClg           AICJ3 

NH4CI       Mischung  undeutlich     keine  M.     undeutlich     keine  M. 

FeBrg  FeBr^           NiBr^           PbBr^ 

NH^Br       keine  M.  keine  M.      keine  M.     Mischung, 

FeJg  CdJa            HgJg            AgJ 

NH^J        keine  M.  keine  M.      keine  M.     keine  M. 

KCl  und  NaCl  geben  mit  Eisenchlorid  keine  Mischung,  ebenso  ver- 
halten sich  Ammoniumsulfat  und  Nitrat  mit  den  entsprechenden  Sulfaten 
und  Nitraten. 

Ebenso  wenig  zeigen  RbCl,  CsCl,  TlCl  und  AgCl  Mischung  mit 
FeClg.  Eine  Ausnahme  macht  jedoch  das  Lithiumchlorid,  das,  wie 
Lehmann  nachwies,  in  warmer  und  stark  salzsäurehaltiger  Lösung 
Mischung  zeigt  Die  starke  Doppelbrechung  der  Sektoren  zeigt  auch  hier, 
dass  ein  abnormes  Phänomen  vorliegt  Mit  andern  Metallchloriden  zeigt 
das  Chlorlithium  keine  Mischungserscheinung. 

„Das  Chlorammonium  scheint  nach  den  beschriebenen  Versuchen 
eine  ganz,  merkwürdige  innere  Struktur  zu  besitzen.  Während  fast  alle 
krystallinischen  Substanzen  äusserst  wählerisch  sind  in  der  Aufnahme 
iVemder  Körper,  und  dies  nur  einigen  chemisch  mit  ihnen  ganz  analogen 
Körpern  gestatten,  öffnet  der  Salmiak  gastfrei  seine  Pforten  für  allerlei 
vollkommen  abweichende  Körper,  die  meistens  merkwürdiger  Weise  nicht 
einmal  unter  sich  isomorph  sind,  wie  Sesquichloride  und  Bichloride  und 
weicht   in    dieser    auffallenden   Eigenschaft    nicht    nur   ab    von   anderen 


1)  Bakhuis  Roozeboom,  (1.  c.)  beobachtete  diese  nur  selten  bei  langsam  gebil- 
deten Kryttallen.  Er  glaubt  auch  gefunden  zu  haben,  dass  ein  Hydrat  FeiClj,  8H2O  in 
der  Mifldnmg  vorbanden  sei. 


Yeraohiedene  Arten  der  Isomerie. 


Animoniumsalzen ,  welche  durchaus  keine  Eisenozyd-  oder  Oxjdulsalze 
aufnehmen,  sondern  auch  von  dem  chemisch  und  krystallographisch  ganz 
ähnlichen  Bromammonium  und  Jodammonium.  Man  kann  also  kaum 
anders  als  eine  ganz  abweichende  innere  Struktur  bei  dem  Salmiak  an- 
nehmen, die  man  mit  einer  Art  Schwamm  vergleichen  könnte,  welcher 
sich  mit  allerlei  fremden  Substanzen  vollsaugen  kann." 

Nach  H.  W.  Bakhuis  Roozeboom  (1.  c.)  ist  jede  Spekulation 
über  die  numerischen  Verhältnisse  zwischen  Eisengehalt  der  Lösung  und 
der  Mischkrystalle  verfrüht.  Er  glaubt,  dass  vielleicht  Isomorphismiu 
des  Salmiaks  mit  dem  Salz  Fe^Cl^,  SH^O  vorliegt»  welcher  Ansicht  sich 
auch  Schroeder  van  der  Kolk  anschliesst,  während  Betgers  das 
monokline  Fe2Cle,  THgO  bevorzugt  und  jeden  Gredanken  an  Isomorphis- 
mus abweist 

Nach  den  Untersuchungen  von  H.  W.  Bakhuis  Roozeboom') 
wird  die  Löslichkeit  des  Salzpaares  Fe^Cl^  und  NH4CI  bei  15^  am- 
gedrückt  durch  eine  Isotherme,  bestehend  aus  drei  Kurven,  welche  sidi 
je  zwei  und  zwei  schneiden.     (Vgl.  Fig.   143.) 


Die  erste  Kurve   giebt  die  Lösungen  an,   die  im  Gleichgewicht  ©'^ 
FcgClß,  12H2O  sind  und  besteht  zwischen  den  Grenzen: 

9,30  bis  9.93  Mol.  FeCL     ]        .  ,^^  ,,,  ,    „  /^ 
und        0  bis  1,36  Mol.  NH.Cl  |    ^"^  '^  ^^^-  ^^' 
Die    zweite  Kurve  giebt  die  Zusammensetzungen   der  Lösungen  '^ 
Gleichgewicht  mit  dem  Doppelsalze  4  NH^Cl,  Fe^Clg,  2  HgO  an  und  be- 
steht zwischen  den  Grenzen: 


1)  H.  W.  Bakbuis  Roozeboom,  Zeitscbr.  pbysik.  Ch.  10,  145,  1892. 


Isomorphismus  und  Morphotropie.  639 

9,93  bis  6,8     Mol.  Fe^Clg    1       x  .^  itr  i   tt  r. 
und  1,36  bis  7,8     Mol.  NH.Cl  P"^  ^^  ^^^^  ^O. 

Die  dritte  Kurve  glebt  die  LösuDgeu  an,  welche  neben  Misch- 
krjstallen  bestehen  können,  deren  Gehalt  an  Eisenchlorid  von  7,3  bis  0  ^/o 
abnimmt,  während  die  Lösung  ihren  Gehalt  ändert: 

6,8  bis  0  Mol.  FejjCL    1       .  .r.r.  xm  i    tt  r^ 

und  7,8  bis  11,88  Mol.  NH.Cl  )  ^"^  ^^^  ^^^'  ^^^' 

Die  Lösung  des  ersten  Schneidepunktes  besteht  also  neben  Fe^Clg, 
IdHgO  und  Doppelsalz;  diejenige  des  zweiten  Schneidepunktes  neben 
Doppelsalz  und  Mischkrystallen  mit  Maximumeisengehalt. 

Die  Doppelsalzkurve  zeigt,  dass  das  Doppelsalz  nicht  ohne  Zersetzung 
löslich  ist. 

Nach  der  Arbeit  von  E.  C.  J.  Mohr^)  ist  es  wahrscheinlich  das 
Doppelsalz  FeClg,  2NH4CI,  H^O,  welches  sich  mit  dem  Salmiak  zu 
Doppelsalzen  vereinigt.  Ausser  diesen  existiren  noch  die  Doppelsalze 
FeClj,  NH4CI  und  2FeClj,  NH^Cl,  4H2O.  Letzteres  ist  regulär  und 
wurde  früher  als  reguläres  Hydrat  des  Eisenchlorids  angesehen. 


1)  £.  C.  J.  Mohr,  Zeitschr.  physik.  Ch.  27,  193,  1898. 


X. 
Ungesättigte  Verbindungen. 


Wir  haben  bereits  die  Unterschiede  kennen  gelernt,  welche  zwiMto 
den  Valenzen  der  einzelnen  Atome  vorhanden  sind.  Es  wurden  Haupt- 
Valenzen  und  Nebenvalenzen  unterschieden,  wobei  unter  Haupt- 
valenzen  diejenigen  Valenzen  verstanden  wurden,  welche  fast  immer  besetst 
sein  müssen,  falls  es  zu  einer  Verbindung  kommen  soll ;  die  Nebenvalenseo 
dagegen  können  besetzt  sein,  sie  brauchen  es  aber  nicht 

Gehen  wir  von  dem  Grundsatze  aus,  dass  eine  Verbind* 
ung  nur  dann  als.  gesättigt  betrachtet  werden  darf,  wenn 
keine  bindungsfähigen  Valenzen  mehr  als  ungebundene 
vorhanden  sind,  so  wächst  die  Zahl  der  ungesättigten  Ver- 
bindungen ausserordentlich.  Es  gehören  dann  beispielsweise  dam 
alle  Verbindungen,  die  sich  vom  dreiwerthigen  Stickstoff,  vom  zweiwerthigen 
Sauerstoff  u.  s.  w.  ableiten;  es  gehören  ferner  die  meisten  Metallverbind- 
ungen hierzu. 

Als  gesättigte  Verbindungen  hätten  wir  dann  hauptsächlich 
nur  die  Kohlenstoff- Wasserstoffverbindungen,  soweit  keine  doppelte  odö" 
dreifache  Bindung  der  Kohleustoffatome  vorhanden  ist,  die  Verbindungen 
des  fünf werthigen  Stickstoffs,  soweit  keine  andern,  mit  ungesättigten  Neben- 
valenzen versehenen  Elemente  vorhanden  sind  und  einige  andere  mehr. 

Die  Zahl  der  als  eigentlich  ungesättigte  Verbindungen,  (wenn  wir  nur 
die  Nebenvalenzen  in  Betracht  ziehen),  anzusehenden  Substanzen  ist  dem- 
nach eine  sehr  grosse.  Gehen  wir  auf  die  Hauptvalenzen  zurück,  so 
finden  sich  auch  da  einige  auffallende  Beispiele  von  ungesättigten  Ver- 
bindungen oder  Molekülen  mit  ungesättigten  Atomen. 

Zu  diesen  gehören  nun  vor  allem  die  einatomigen  Elemente. 
Wenn  wir  auch  beim  Argon  noch  nichts  Genaues  über  seine  Verbind- 
ungsfähigkeit wissen,  dieselbe  jedoch  immerhin  nicht  unwahrscheinlich  ist, 
so  giebt  es   doch   auch  andere   Elemente,   die   in   einatomigem  Zustande 
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existiren  können.  Es  sind  das  vor  allem  eioige  Metalle,  wie  Quecksilber, 
Zink,  Kadmium,  Natrium,  Kalium.  Hieran  schliesst  sich  das  Jod,  welches 
ebenfalls  bei  sehr  hoben  Temperaturen  io  seinen  Einzelatomen  existirt, 
indem  das  Jodmolekül  Jg  in  2  J  zerfällt.  Auch  für  das  Brommolekül 
u.  8.  w.  findet  das  Gleiche  wohl  bei  sehr  hoheo  Temperaturen  statt. 


1.  Beispiele  für  ungesättigte  Verbindungen, 

Hieran  schliesst  sich  als  längst  bekanntes  Beispiel  einer  ungesättigten 
Verbindung  das  Kohlenoxyd,  C  =  0.  Dasselbe  enthält  in  der  durch 
die  Formel  C  =  O  wiedergegebenen  Bindung  zwei  Hauptvalenzen  des 
Kohlenstoffs  als  ungesättigte.  Gehen  wir  aber  davon  aus,  dass  dem 
SauerslofTatom  ausser  seinen  zwei  Hauptvalenzen  auch  mindestens  zwei 
Neben  Valenzen  zukommen,  so  könnten  wir  das  Kohlenoxyd  auch  folgender- 
massen  formuliren:  C  i!z  O.  Immerhin  spricht  gegen  diese  Art  der  Bind- 
ung die  leichte  Reaktionsfähigkeit  des  Kohlenoxyds.  Jedoch  wird  bei 
der  Besprechung  der  räumlichen  Wiedergabe  des  Kohlenoxyds  eine  vorerst 
hinreichende  Erklärung  gegeben.     (S.  524  u.  646  dieses  Bandes.) 

Zu  derselben  Klasse  von  ungesättigten  Verbindungen  wie  das  Kohlen- 
oxyd gehört  das  Stickstoffoxyd,  N  =  O,  bei  dem  also  eine  Haupt- 
valenz des  Stickstoffatoms  nach  dieser  Formulirung,  oder,  wenn  wir  formu- 
liren N^O,  eine  Nebenvalenz  des  Stickstoffatoms  ungesättigt  bleibt. 
Es  gehören  ferner  dazu 

.0  O 


^/^     =  NOo  oder  —  W( 
\0  'O 


—  NC       =  NOg  oder  —  N (      ,  H  —  C  .-  N  =  oder  H  —  N  =  C  =. 


Hinsichtlich  der  weiteren  Verbindungen  des  zweiwerthigenKohlen- 
stoff  es  müssen  besonders  die  Arbeiten  von  J.  U.  Nef*)  erwähnt  werden, 
die  diese  Fragen  in  eingehender  Weise  erörtern.  Von  allen  diesen  ist 
am  interessantesten  das  Methylenproblem.  Beim  Studium  einer  An- 
zahl bekannter  Acetylenderivate  glaubt  er  nachgewiesen  zu  haben,  dass 
in  demselben  Derivate  des  Acetylidens,  CH2  =  C,  d.  h.  Methylen- 
derivate vorliegen.  „Die  Substanzen  sind  somit  ganz  entsprechend  der 
Blausäure,  HN  :  C,  den  Isonitrileu,  RN  .  C  u.  s.  w.  konstituirt,  nur  sind 
sie  stickstofffrei.  Das  von  Behrendt)  1805  in  Baeyer's  Laboratorium 
entdeckte  Dijodacetylen  besitzt  die  Konstitution  JgC  =  C,  d.  h.  es  ist 
Dijodacetyliden ;  es  ist  eine  giftige  reaktionsfähige  Substanz,  die  nach 
Geruch  und  physiologischer  Wirkung  dem  analog  konstituirten  Phenyl- 
isocyanid,  CgH^N :  C,   ähnlich    ist   und    an  der  Luft  langsam  zu  Perjod- 


1)  J.  ü.  Nef,  Liebig 8  Add.  270,  268;   280,   291;   287,  265;   298,  202,  1897; 
JOS,  264,  1899.     Vgl.  S.  456  u.  457  dieses  Bandes. 

2)  Bohrend,  Liebig's  Add.  185,  237;  vgl.  auch  v.  Baeyer,  Ber.  18,  2275,  1885. 
Vaubel,  Theoretische  Chemie.  41 
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äthylen  und  Kohlenoxyd  verbrennt  Das  von  Sabanejeff^)  1884  zuerst 
rein  dargestellte  Monobromacetylen  besitzt  die  Konstitution  BrCH  =  i\ 
d.  h.  es  ist  Monobromacetyliden'^ 

„Das  Monochloracetylen  Wallach 's*)  ist  ebenfalls  als  Chlor- 
acetyliden,  CICH  =  C,  zu  betrachten.  Es  giebt  also  von  den  Kohlen- 
wasserstoffen der  Formel  CgHg  und  ihren  Substitutionsprodukten  zwei 
Reihen,  nämlich 

1.  solche,  die  sich  vom  Acetylen,  CH  :=  CH,  ableiten,  angenehm 
riechende,  nicht  besonders  reaktionsfähige  Körper; 

2.  solche,  die  sich  vom  Acetyliden  CHg  =  C  ableiten  und  sehr 
reaktionsfähige,  giftige,  schauderhaft  riechende,  oft  spontan  verbrennlicbe 
Körper  darstellen." 

„Das  Jodacetylen  Paterno's»),  CH  =  CJ,  Siedep.  29—32  0,  ist 
eine  augenehm  riechende,  wenig  reaktionsfähige  Flüssigkeit,  welche  von 
Jod  nicht  verändert  wird;  das  isomere  Jodacetyliden,  JCH  =  C,  dagegen 
scheint  eine  furchtbar  giftige,  stark  riechende  Substanz  zu  sein,  welche 
Baeyer  jedenfalls  schon  in  den  Händen  gehabt,  aber  nicht  rein  da^ 
gestellt  hat.  Es  ist  in  hohem  Grade  wahrscheinlich,  dass  die  Aoetyloi- 
salze  Derivate  des  Acetylidens  sind,  d.  h.  die  Konstitution  MjC  =  C  he 
sitzen."  Wie  indes  die  neuesten  Versuche  von  A.  Peratoner  und 
R.  Spalino^)  darthun,  existirt  das  betreffende  Jodacetylen  Paterno's 
nicht. 

Nef  hat  Versuche  zur  Darstellung  des  Methylens  unternommen;  die- 
selben haben  jedoch  bis  jetzt  noch  nicht  zum  Ziele  geführt  Seine  An- 
nahme der  Zwischenbildung  von  Diphenylmethylenen  und  Olefinen  bei  der 
Erklärung  der  Fr  iedel -Crafts'schen  Synthese  ist  nicht  bewiesen  und 
wird  von  A.  Michael^),  sowie  J.  Kondakow^)  bestritten.  Trou 
Fehlens  eines  exakten  Beweises  und  trotz  einiger  nicht  hinreichend  be- 
gründeten Annahmen  mag  ja  den  Theorien  Nef's  ein  guter  Kern  inne- 
wohnen.    Vorerst  ist  jedoch  fast  alles  davon  noch  problematischer  Natur. 

In  weiteren  Arbeiten  über  Dissociationsvorgänge  bei  den  ein- 
atomigen Alkoholen,  Aethern  und  Salzen  glaubt  Nef'),  da>s 
sich  folgende  Vorgänge  erwarten  lassen  und  dieselben  bestätigt  gefunden 
zu  haben :  1 .  „dass  durch  Dissociation  desselben  gebildete  Alkyliden  kann 
für  Alkylirungszwecke  angewandt  werden ,  d.  h.  es  kann  Ammoniak, 
Amine,  Benzol,  Malonsäureäther  u.  a.  unter  Addition  aufnehmen:  2.  da$ 


1)  Sabauejcff,  Jouni.  russ.  ehem.  Ges.  17,  171,  1884. 

2)  Wallach,  Liebig's  Ann.  203,  88. 

3)  Paterno,  Gazz.  ohiui.  ital.  19,  587. 

4)  A.  Peratoner  u.  R.  Spalino,  Ber.  34,  2718,   1901. 
^)  A.  Michael,  Journ  pr.  Ch.  60,  471. 

6)  J.  Kondakow,  Journ.  pr.  Ch.  63,   113,   1901. 

7)  J.  U.  Nef,  Liebig's  Aon.  309,  12G,  1900;  318,  1,  137,  1900. 
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rliden  wird  unter  günBtigen  Bedingungen  durch  Intramolekulare  Älky« 
lg  in  ein  Olefin  oder  ein  Triraethylen  direkt  übergehen ;  3*  das  Alky- 
t  kann  j^chon  vorhandenes  oder  durch  Dis^ociation  ents^itandenes  Wasser 
'.  Metall hydrox yd  zersetzen,  indem  sich  zunächst  Wasserstoff  and  ein 
*byd  oder  Keton  bildet;  diese  werden  dann  wohl  iium  Theil  m  Kon- 
Rtiongprodukie  übergehen.  Die  Aldehyde  können  natürlich  auch  mit 
vorhandenen  Wasser  oder  Metallhydroxyd  weiter  reagiren  und  schliess- 
in  Wasserstoff  und  die  euti^precheiiden  Fettsäuren  übergehen." 
Dem  gegenüber  *)  muss  betont  werden,  dass  eine  intermediäre  Bild- 
derartiger Verbindungen  selbÄtverständlich  sieb  direkt  aus  dem  Bind- 
verhällnisse  ergiebt,  da&3  es  aber  unstatthaft  ist,  weitergehende  Schlüsse 
;iehen.     Die  Existenümöglichkeit   solcher  Verbindungen   ist  unzweifel- 

durch  räumliche  Verhältnisse  verhindert  oder  doch  sehr  erschwert, 
i  ungesättigte  Verbindungen  exi'^tiren  können,  iist  nichts  principiell 
is.    Die  tiefere  Begründung  über  das  Warum  ermöglichen  allein  räum- 

Be  trachtungen. 

Von  besonderem  Interesse  ist  das  neuerdings  von  Gomberg*)  ent- 
te  Tri  p  henyl  metbyl»  (CeH^).jG  ■ — .  In  dieser  Substanz  liegt  eine 
an  düng  vor,  bei  der  eine  Valenz  des  Kohlenstoffatoms,  und  da  dies 
ar  gleich werth ige  Hauptvalenzen  besitzt^  eine  Hauptvalenz  desaelbcn 
sättigt  bleibt.  Das  Triphenylmethyl  ist  sehr  reaktionsfähig  und 
irt  sich  leicht.  Immerhin  ist  die  Möglichkeit  seiner  Exist-euz  eine 
llende  aus  dem  Grunde,  weil  einmal  eiue  einzelne  Valenz  ungesättigt 
t,  während  wir  bei  dem  allbekannten  Beispiel  des  Koblenoxyds  zwei 
pt Valenzen  als  ungebunden  ansehen   können. 

Ebenso  wichtig  ist  das  Auftreten  einer  Stickstoff  Verbindung,  bei 
lur  vier  Valenzen  des  Stickstoffatoms  abgesättigt  sind,  während  wir  sonst 
hnt  sind,  dass,  wenn  Neben  Valenzen  des  Stickstoffes  besetzt  werden, 
!  für     beide    gleichmässig    erfolgt,    wie     z.    B.     im    Chlorammonium, 

N^Hg.     Die    hier    in  Frage   kommende  Verbindung,    das   von  O. 

(ty  und  B.Graf  Schwerin^}  dargestellte  Porphyrexid,  C^H^N^O, 
eine  der  folgenden  Formeln  besitzen: 

(CH)^  :  C  —  N  :  O 

I        I  (CH^lgC  —  N :  O, 

NHo.C  — NH      oder  |  '^C :  NH. 

I  HN:C  — NH 

CN 


1)  Vgl.  auL-h  F.   W,  ninrichsen,  Zeitsebr.  pbysik.  Ch.  39,  319,  1901. 
S)  M.  Gombcrg,  Joum,  Araeric.  S(h\  itl,  757,   1900,  25,  320,  löOl ;    Ber.  88, 
1900,  84,  2726,  1901. 

3)  O.  Pilaty,  u.  B.  Graf  Scliweriu,  Der.  84,   1870,  2354,   1901, 
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Als  Beweis  für  das  Vorhandensein  von  vierwerthigen  Stickstoff  werden 
folgende  Tbatsacben  angeführt: 

1.  Der  Verlauf  der  Einwirkung  von  einem  Molekül  Ferricyankalium 
auf  ein  Molekül  der  Base  Porphyrexin, 

(CH3)2 :  C  —  NOH 

I         I  (CH3)2C  -  N .  OH 

NHgC  — NH      oder  |  >C:NH. 

I  HN  .  C  —  NH 

CN 

welche  quantitativ  zum  Porphyrexid  führt,  liess  mit  Schärfe  erkennen,  dass 
bei  dieser  Reaktion  aus  dem  Porphyrexin  ein  Wasserstoffatom  elimioirt 
wird,  ohne  dass  Sauerstoff  vom  Molekül  aufgenommen  wird. 

2.  Die  Molekulargewichtsbestimmungen  sprechen  für  die  Formel 
CgHgON^,  d.  b.  im  Molekül  Porphyrexid  befindet  sich  nur  ein  einiiges 
Sauerstoffatom. 

3.  Der  Sauerstoff  ist  am  Stickstoff  befestigt  und  zwar  in  doppelter 
Bindung. 

Beim  Vergleich  mit  Stickstoffdioxyd  ergiebt  sich  Aehnlich- 
keit  in  der  Färbung,  das  Vorhandensein  stark  oxydirender  Eigenschaften 
bei  beiden.  Das  einzige  bekannte  Derivat  des  Stickstoffdioxyds,  welches 
Salze  zu  bilden  im  Staude  ist,  die  Oxysulfazotinsäure,  giebt  blauviolette 
Salzlösungen,  ebenso  zeigen  diese  Salze  der  Porphyrexide  roth  bis  blau- 
violette Farbe.  Auch  beim  Porphyrexid  sind  Andeutungen  für  eine  An- 
lagerung zweier  Moleküle  vorhanden,  in  gleicher  Weise,  wie  sich  SO^  zu 
N2O4  zusammenlagert. 

Als   hierher  gehörig  anzusehen  sind    auch    die    Kohlenstoff  Ver- 
bindungen, bei  denen  doppelte  oder  dreifache  Bindung  an- 
zunehmen   ist,    indem    dieselben    vielfach    den    Charakter   einer  unge- 
sättigten Verbindung  tragen.  Sie  zeichnen  sich  durch  ihre  Additionsfahigkeit 
aus,   und    das    Verhalten    gewisser   derartigen    Verbindungen    ist  so  sehr 
dasjenige  ungesättigter,  dass  Thiele^)  sich  veranlasst  sah,  sog.  Partial- 
Valenzen  anzunehmen.    Wenngleich  dies  als  nicht  durchaus  nothwen<ii2 
angesehen    werden   muss,    indem    es    auch    andere   Erklärungs weisen   und 
plausiblere  giebt,  die  keiner  neuen  Hypothesen  bedürfen,  so  zeigt  es  doch, 
wie  sehr  diesen  Verbindungen    der  Charakter   ungesättigter  Moleküle  lu* 
kommt.     Die   leichte   Möglichkeit   der    Umwandlung    der    doppelten  und 
dreifachen  Bindung  in  einfache  erweckt  den  Anschein  von    dem  Vorhan- 
densein ungesättigter  Valenzen,    was  ja  auch  in  mehr  oder  weniger  ange 
nähertem   Grade  der  Wirklichkeit   entspricht,   und    wovon   ich    selbst  den 
Bcnzolkern  u.  s.  w.  nicht  ausschliessen  möchte. 


1)  J.  Thiele,   Liebigs   Ann.  306,  87,    1899;    £.  KDoevenagel,    ibü  tU« 

194,  1900. 
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Zum  Schlüsse  sei  noch  auf  eine  eigenartige  Klasse  von  nur  halb- 
fregs  gesauigteü  Verbltidtingen  hingewiesen,  es  Bind  dies  die  Ionen  der 
Elektrolyte,  Wie  ich  schon  bei  der  Besprechung  der  chemischen 
Affinität  näher  ausführte,  sind  diese  Verbindungen  nur  hinriichtiich  der 
Gravitoaftinität  ab  getrennt  von  einander  hei  der  elektrolyti^^chen  Diaso- 
oatton  anzusehen.  Die  Trennung  hinsichtlich  der  Elektroaffinität  geschieht 
erat  bei  Einwirkung  des  elektrischen  Stromes.  Wir  halben  es  also  hier 
mit  einem  ganz  besonders  ei^^enartigen  Fall  von  ungesättigten  Verhiu düngen 
zu  ibuo ;  indem  hier  nur  noch  ein  Tbeil  der  Affinität  in  Wirkung  ist^ 
der  andere  aber  nicht  mehr.  Es  sind  Bomit  hier  Theilsättigungen 
der  Affinität  anzunehmen, 

Blomstrand  stellie  in  seiner  „Chemie  der  JetatKeit**  den  Satz  auf: 
„Der  elektrochemische  Charakter  eines  Eleraentaratoras  zeigt  sich  um  so 
deutlicher,  mit  je  weniger  Valenzen  er  auftritt.**  Je  freier  es  sich  also 
bewegen  kann,  um  so  leichtt:^  wird  das  belreöende  Atom  in  <iem  Molekül 
zur  elektroly tischen  Dis-ociation ,  d.  b,  zu  dem  Wechselspiel  zwischen 
Lösungsmilteh  Elektron»  Anion  und  Kation  geneigt  sein.  Der  weitere 
Scbluss  jedoch,  dajss  der  Energieinhalt  eines  Atoms  um  so  grösser  ist,  je 
weniger  AfünitiUseinheiten  es  bethäiigt,^)  dürfte  wohl  auch  richtig  sein. 
Selbstverständlich  ist  ja,  dass,  so  lange  Wärmetun un gen  bei  Absättigung 
von  noch  freien  Valenzen  stattfinden  können,  auch  potentielle  Energij  da 
ist,  «.  B,  bei  CO,  NO,  SO^. 


2.  Muglieükeit  der  theoretistdieu  Deutuug  ungesiiltigter 
Verliindmig'iMi, 

Es  erhebt  sich  jetzt  die  Frage,  wie  erklärt  sich  die  Existenz 
solcher  ungesättigten  Verbindungen.  Die  Valenzen,  also  die 
Möglichkeit  und  das  Bestrehen  der  Anlagerung,  sind  vorbanden,  und  trotz* 
dem  findet  dieselbe  nicht  statt,  obgleich  ja  doch  auch  eine  gegenseitige 
Auein anderlagerung,  eine  Bindung  mehrerer  der  Molekülen  mit  unge- 
sättigten Valenzen  möglich  wäre,  wie  z.  B. 

2C  =  0  — 0  =  C  =  C  =  0 
2N  in  H3  -^  U^  --  N  =  N  —  H3. 

Die  Antwort  hierauf  ist  folgende:  Die  Existenzmoglichkeit 
ungesättigter  Verbindungen  ist  begründet  in  der  räum- 
lichen Lagerung  und  der  Art  der  A  tom  beweg  u  ngen  im  Mo- 
le k  üle. 

Dies  eoll  an  einigen  Beispielen  klar  gelegt  werden,  und  wählen  wir 
als  erste  das  Kohlenoxyd.  Das  Kohlenoxyd  wird  räumlich  durch 
folgende  Fig.  144  wiedergegeben: 


1)  VgK  iittch  F.  W.  miirichscß  (l.  e.). 


i 
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Die  Art  der  gegenseitigen  Schwingungen  des  Rohlenstoffatoms  und 
des  Sauerstoffatoms  ist  eine  solche,  dass  abwechselnd  alle  vier  Tet^aede^ 
ecken  berührt  werden,  so  dass  also  ein  fortwährender  Bindungswecbel 
zwischen  doppelter  und  dreifacher  Bindung  vorhanden  ist.  Erfolgen  diese 
Schwingungen  sehr  rasch,  so  ist  die  Zahl  der  Berührungen  sehr  gross,  und 
es  wird  der  Anschein  einer  gesättigten  "Verbindung  erweckt.  Dass  dem 
in  der  That  so  ist,  dafür  spricht  die  verhältnissmässig  schwere  Oxydirbar- 
keit  des  Kohlenoxyds  bei  höherer  Temperatur,  indem  sich,  wie  scboo  er- 
wähnt   wurde,   bei  hoher  Temperatur   beim  Darüberleiten   von  Luft  über 


Fig.  144. 


Fig.  145. 


glühende  Kohle  mehr  Kohlenoxyd,  bei  höherer  mehr  Kohlendioxyd  bildet: 
bei  niederer  Temperatur  erfolgen  die  Schwingungen  langsamer,  die  An- 
lagerung eines  zweiten  Sauerstoffatoms  kann  leichter  erfolgen. 

Auf  etwas  andersartige  Bewegungen,  auf  sog.  Rotationen  lässt 
sich  die  Existenz  solcher  ungesättigten  Verbindungen  wie  des  NO,  HCN 
u.  s.  w.  zurückführen,  und  sind  diese  bereits  S.  151  näher  beschrieben 
worden. 

Bei  dem  Triphenylmetby  1  ist  die  räumliche  Lagerung  eine  der- 
artige, dass,  wie  obeustehende  Fig.  145  zeigte  die  drei  Phenylgruppen  infolge 
ihrer  Bewegungen  sehr  leicht  die  vierte  Valenz  der  Kohlenstoffatome  zu 
decken  vermögen,  und  dadurch  die  weitere  Anlagerung  von  Substituenten 
verhindern  oder  erschweren. 

Wie  ersichtlich  ist,  lässt  sich  eine  grössere  Zahl  von  ungesättigten 
Verbindungen  auf  räumliche  Verhältnisse  zurückführen.  Eingehendere 
LTntersuchungen  werden  auch  bei  den  andern  die  noch  fehlende  oder  nur 
zu  muthmassende  Erkenntniss  verschaffen. 

Beiden  Kohlenstoffverbindungen  mit  doppelter  Bindung 
der  Kohlenstoffatome  haben  wir  die  Bindung  in  einer  Kante.  Die 
Annahme  von  F.  W.  Hinrichsen  und  anderen,  dass  diese  Valenzen 
frei    sind,    d.  h.  nur  sog.    einfache    Binduug   statthat,   die    andere  Valeni 
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aber  ungebunden  ist,  ist  schon  aus  dem  Grunde  unhaltbar,  als  bei  An- 
nahme einer  derartigen  Bindungsweise  die  Existenzmöglichkeit  von  Fumar- 
und  Maleinsäure  und  anderen  isomeren  Aethylenverbindungen  nicht  ge- 
geben ist.  Da  wir  nun  bei  der  Kante  des  Kohlenstofftetraeders  eine 
gewisse  Konkavität  voraussetzen,  infolge  der  Nothwendigkeit  eine  mög- 
lichst reibungslose  Beweglichkeit  zu  konstruiren,  so  ergiebt  sich,  dass  die 
Absättigung  der  Ecken  nicht  in  allen  Stadien  der  Atombewegungen  vor- 
handen ist,  dass  vielmehr  Momente  genug  eintreten  werden,  bei  denen  die 
Tetraederecken  sich  nicht  berühren.  Darauf  beruht  der  anscheinend  un- 
gesättigte Charakter  der  Verbindungen  mit  doppelter  Bindung  der  Kohlen- 
stoffatome. 

Bei  der  dreifachen  Bindung,  bei  der  also  eine  Bindung  in  der 
Fläche  der  Kohlenstoffletraeder  stattfindet,  ist  die  Lage  eine  durchaus 
ähnliche  infolge  der  Voraussetzung  der  Konkavität  der  Flächen.  Auch 
hier  werden  die  Momente  der  nicht  vollkommenen  Absättigung  über- 
wiegend sein,  indem  bei  der  Bewegung  von  je  zwei  Tetraederecken  zu  ein- 
ander die  vier  übrigen  ungesättigt  sind. 


XI. 
Säure,  Base,  Salz. 


Allgemeines. 

Die  Verbindungen,  bei  denen  ausser  der  Gravitoaffinitat  noch  die 
Elektroaffinität  zur  Wirkung  kommt,  bei  denen  eine  Anlagerung  von 
Elektronen  bezw.  die  Fähigkeit  der  Aussendung  von  Elektronen  vorhanden 
ist,  mit  einem  Worte  die  Elektrolyte,  scheiden  sich  wieder  in  drei 
charakteristische  Untergruppen,  die  wir  mit  dem  Namen  Säure,  Base 
und  Salz  bezeichnen. 

Die  Art  der  Bestandtheile,  in  welche  diese  drei  Verbindungs- 
formen bei  der  elektrolytischen  Dissociation,  die  beim  Auflösen  in  Wasser 
eintritt,  sowie  beim  Durchleiten  des  elektrischen  Stromes  zerfallen,  ist  für 
jede  der  einzelnen  Verbindungsformen  charakteristisch,  so  dass  wir  die- 
selben ausserdem  durch  ihr  Verhalten  gegen  verschiedenartige  Indikatoren 
unterscheiden  können.  Wir  wissen,  dass  echte  Säuren  blauen  Lackmus 
röthen,  echte  Basen  rothen  Lackmus  bläuen,  dass  echte  Salze  indifferent 
gegen  diesen  Farbstoff  sind,  während  Salze  aus  starken  Säuren  mit 
schwachen  Basen  sich  wie  Säuren ,  und  Salze  aus  starken  Basen  mit 
schwachen  Säuren,  sich  wie  Basen  verhalten  infolge  der  bei  diesen  ein- 
getretenen hydrolytischen  Dissociation. 

Unter  amphoteren  Verbindungen  versteht  man  nach  dem  Vor- 
schlage Bredig's  solche,  die  sowohl  Base-  als  Säurecharakter  besitzen. 
Zu  diesen  gehören  von  anorganischen  V^erbindungen  AlgCOH)^,  PIhOHu, 
AS2O3,  die  sowohl  mit  Basen  wie  auch  mit  Säuren  Salze  zu  bilden  vermögen. 
Unter  den  organischen  Körpern  sind  es  vor  allem  die  Amidosäuren,  die 
infolge  ihrer  Amidogruppe  basische  Eigenschaften  und  infolge  ihrer  Säure- 
gruppe auch  Säure-Eigenschaften  zeigen  können.  Da  beide  Gruppen  in 
einem  Molekül    vorkommen,   können    hier   auch   innere  Salze   sich  bilden, 


Säure,  Bas«,  Salz. 


wie  zum  Beispiel   bei   SuUnnilBäure,   C^H^ '  |       und    Nnphtion säure, 

■(4)S0sH 
.(l)NHj 
C,pH,.  I       u,  8.  w. 

N4)S0,H 

Eine  ausfübrlichere  Untersuchung  speeiell  über  die  Ämidosäuren  ist 
voQ  K.   W  i  n  kel  b  l ec  h  *)  publicirt  worden. 

Die  drei  verschiedenen  Arten  der  Elektrolyte  lassen  sich  in  fol gen- 
ta er  Weise  detiniren: 

Säuren  beaiuen  durch  Metalle  vertretbaren  WasserBtoff  und  färben 
bkues  Lackmuspapier  roth.  Bei  der  elektrolytischeu  Dii?8ociiitioj),  welche 
beim  Lösen  in  Wasser  iu  grösserem  oder  geriirgerem  Grade  eintritt^  zer- 
fallen  sie  in  Wasserstoff  und  den  betreffenden  Säurerest.  Der  Siiurerest 
tat  die  Fähigkeit,  sich  mit  dem  Reste  des  flüssigen  Wassermoleküls  (H^O)^ 
zusammenzuläppern,  bezvv»  er  ersetzt  1  H^,0  m  dem  Molekülkomplex  (HgO)^j, 
Er  hat  ausserdem  die  Fähigkeit,  Elektronen  auszusenden,  d.  h.  er  besitzt 
eine  freie,  bezw.  nur  das  hinsidiilich  der  Wirkung  der  Graviloaföniiät 
«bdissociirte  Waasersloffatom  beeinflussende  Elektronenvalenz,  Bei  der 
Elektrolyse  geht  der  Säurerest  nach  der  Anode,  das  W'asserstoffatom  nach 
der  Kathode. 

Solche  Säurereste  zeigen  die  verschiedenartigste  Zusammensetzung, 
und  seien  nachstehend  einige  Beispiele  gegeben: 


I 


Cl          —  H 

SiF„       —  H, 

Fe<CN),.  (CN), 

—  H* 

Br         —  H 

PtClg     —  H., 

Fe(CN)j,  (CN)s 

-Hs 

J           — H 

PiCi.O  —  h] 

HCOO 

—  H 

X3         —  H 

AuCI^    —  h' 

CH3CÜO 

—  H 

NO,      —  H 

AutV)— H., 

COO  —  COO 

-H, 

SOj       -  Hj 

CrO/     —  HJ 

COO  —  CHj  — 

COO  —  Hj 

SO,      —  H, 

Cr^O,     —  Hj 

CgHsCOQ 

—  H 

SA     -H, 

Mii(»^     —  H„ 

C«H,{COO), 

-H, 

PO^H,  —  H 

MuÜj     —  H 

CfiiCOOj, 

-H, 

Basen  sind  Hydroxyl Verbindungen,  weiche  meist  rothes  Lackmus* 
papier  bläuen  und  bei  der  elektroly tischen  Dissficiation  in  Baserest  und 
Hydroxyl  zerfallen.  Das  Hydroxyl  tritt  an  die  Stelle  von  1  H^O  im 
Komplex  (Hj^O)^  und  vertritt  den  Säurerest,  in  dem  es  Elektronen  aus- 
zusenden vermag,  d.  h.  eine  freie  Elektroneuvalenz  besitzt.  Bei  der 
Elektrolyse  geht  das  Hydroxyl  nach  der  Anode,  der  Basenrest  nach  der 
Kathode. 


1)  K.  Winkeniltch,  Zeitischi.  phys^ik.  Cb.  3Ö,  546,  lüOl. 
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Von  den  Basen 

Li  —OH 
Na  —  OH 
K   —  OH 
Ca  -  (0H)2 
Sr  —  (0H)2 
Ba  —  (0H)8 
Mg-(0H)3 
AI  -  (0H)8 


seien  folgende  erwähnt: 


Fe  —  (OH)^ 
Fe  —  (0H)3 
Ni  —  (0H)2 
Co  -  (0H)2 
Mn  — (0H)2 
Zn  —  (OH)^ 
Cu  -  (0H)2 
Pb  ~  (OH), 


NH3OH 

H2NNH3 

CH3NH3 

(CH3)3NH 

CCH5NH3 


—  OH 

—  OH 

—  OH 

—  OH 

—  OH 

—  OH 
C6H,(NH3)3-(OH), 
C2H,(NH3).-(OH), 


Salze  sind  Verbindungen  von  Säureradikal  mit  Baseradikal,  bei 
denen  die  Eigenschaften  von  Säure  oder  Basis  gar  nicht  mehr  bemerkbar 
sein  können,  oder  aber  bei  Salzen  aus  starker  Säure  mit  schwacher  ßa^ 
kann  der  Säurecharakter  und  bei  Verbindungen  aus  starker  Base  und 
schwacher  Säure  der  Basencharakter  überwiegen.  Bei  der  elektroly tischen 
Dissociation  ist  der  Säurerest  an  Stelle  von  1  HgO  im  Molekülkomplex 
(HgO)^  getreten  und  hinsichtlich  der  Gravitoaffinität  von  dem  Basenrest 
getrennt,  d.  h.  die  beiden  stehen  nicht  mehr  in  Berührung  mit  einander, 
sondern  üben  nur  noch  einen  Einfluss  hinsichtlich  der  Elektroafßnitit 
aus,  der  sich  in  Rotationen  um  einander  oder  ähnlichen  Bewegungen  kund 
zu  thun  vermag.  Bei  der  Elektrolyse  wandert  der  Säurerest  nach  der 
Anode,  der  Baserest  nach  der  Kathode. 


1.  Neutralisation. 

Bringt  man  Säure  und  Base  in  äquivalenten  Mengen  zusammen,  so 
sättigen  sie  sich  ab,  und  es  entstehen  Salze.  Der  Vorgang,  der  sich  hierbei 
abspielt,  heisst  Neutralisation,  und  findet  derselbe  bei  solchen  Säuren 
und  Basen,  die  weitgehend  elektrolytisch  dissociirt  sind,  mit  der  gleichen 
Wärraetönung  statt.  So  ist  es  z.  B.  einerlei,  ob  man  Salzsäure,  Brom- 
Wasserstoff,  Jodwasserstoff,  Salpetersäure  u.  s.  w.  mit  Kali-  oder  Natron- 
lauge absättigt,  d.  h.  neutralisirt,  immer  entsteht  die  gleiche  Wärmemenge. 
Nachfolgend  ist  eine  Zusammenstellung  der  bekanntesten  Werthe  gegeben: 


NaOH 

NaOH 

Chlorwasserstoff 

137,4  K. 

Ameisensäure 

1^4     K 

Brom  Wasserstoff 

137,5 

Essigsäure 

134 

Jodwasserstoff 

136,8 

Mouochloressigsäure   142,8 

Salpetersäure 

136,8 

Dichloressigsäure 

148,3 

Chlorsäure 

137,6 

Trichloressigsäure 

139,2 

Bromsäure 

137,8 

Buttersäure 

137 

Jodsäure 

138,1 

Valeriausäure 

140. 

Es    zeigt    sich    also,    dass    die   Natur    des    Salzes  keine 
Rolle    spielt,     wenigstens    nicht    bei    den    aus   starken,  d.  h. 
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elektrolytisch  vollständig  diseociirten  Basen  und  Säuren 
gebildeten  Salzen. 

Diese  von  J.  Thomsen  ausgeführten  Beobachtungen  waren  schon 
von  J.  B.  Richter  bezw.  Hess  durch  ihre  Arbeiten  wahrscheinlich  ge- 
macht worden^). 

Der  Vorgang  bei  der  Neutralisation  dieser  Säuren  und  Basen  ist 
folgender: 

Sre  f  H  +  Bse  -f  OH  =  H^O  +  Bse  +  Sre, 

d.  h.  es  findet  eine  Vereinigung  von  H  mit  OH  statt.  Da  nach  meiner 
Hypothese  nur  die  Gravitoaffinität  bei  der  elektrolytischen  Dissociation  in 
Frage  kommt,  haben   wir  folgende  Vorgänge: 

H  +  OH      =1.18  =18 

HgO  4-  «^  HgO  =  6  .  1,12  .  18=  120 

Sa.  138 
£s  werden  also  hiernach  138  K  gefunden,  was  mit  der  Beobachtung 
sehr  gut  übereinstimmt  (vgl.  die  ausführliche  Berechnung  S.  120). 

Gleichzeitig  findet  mit  dieser  konstanten  Wärmeentwicklung  eine  Kon- 
traktion statt.     Vgl.  S.  232—234  dieses  Bandes. 

Bei  zweibasischen  Säuren  liegen  die  Sachen  etwas  verwickelter. 
Wir  haben  hier  häufig  verschiedene  Neutralisationswärmen,  je  nachdem 
wir  1  Aequ.  der  Säure  neutralisiren  oder  mehrere.  Ostwald  (1.  c.)  giebt 
hierfür  folgende  Zusammenstellung: 


1  Aequ. 

2  Aequ. 

3  Aequ.  Natron. 

Schwefelsäure 

146  K 

164  K 

0  K 

Selensäure 

148 

156 

0 

Schweflige  Säure 

159 

131 

0 

Selenige  Säure 

148 

122 

— 

Phosphorige  Säure 

148 

136 

5 

Kohlensäure 

110 

92 

4 

Platinchlorwasserstoffsäure 

136 

136 

— 

Kieselflusssäure 

136 

136 

— 

Unterschwefelsäure 

136 

136 

— 

Oxalsäure 

138 

145 

1 

Bernsteinsäure 

124 

116 

1 

Weinsäure 

124 

129 

5 

[  Platinchlor 
l  Kieselflusss 

wasserstoffsäure,  HgPtClg, 

jäure, 

H,SiFe. 

l  Unterschwefelsäure, 

H^S^O, 

verhalten  sich  also  normal,  indem  beide  Wasserstoffatome  bei  dem  Ersatz 
durch  Natrium  eine  gleich  grosse  Wärmetönung  bewirken. 


1)  Vgl.  W.  Ostwald,  Allg.  Ch.  II,  179  ü.  f. 
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In  wie  weit  bei  den  andern  Säuren  Hydratbildungen  u.  dergl.  mit- 
wirken werden,  entzieht  sich  vorerst  der  Kenntniss,  ist  aber  sehr  wahr- 
scheinlich auch  bei  der  Einwirkung  der  Schwefelsäure  auf  Xa- 
triumsulfat  der  Fall,  welche  nach  den  Untersuchungen  von  Thomsen 
mit  einer  Wärmeabsorption  einhergeht. 

Bei  zwei-  und  mehrbasischen  Säuren  genügen  meist,  wie 
schon  das  Beispiel  der  Kohlensäure  anzeigt,  nicht  die  der  Anzahl  der  Wasser- 
stoffatome entsprechenden  Aequivalente  Natronlauge  zur  voliständigeo 
Neutralisation,  d.  h.  zur  Erzielung  der  höchsten  Wärmetönung.  Diesen 
verschiedenartigen  Erscheinungen  entsprechend  zeigen  sich  auch  mitunter 
komplicirte  Wirkungen  der  Säuren  auf  ihre  Neutralsalze. 
Dieselben  sind  bei  den  Chloriden,  Bromiden,  Nitraten  u.  s.  w.  gleich  Null, 
bei  Schwefelsäure  dagegen  schon  deutlich  merkbar,  wie  eben  erwähnt  wurde, 
und  bei  andern  Salzen  sind  dieselben  noch  entsprechend  verwickelter. 

Für  die  ohne  Wärmetöuung  sich  mit  einander  mischenden  Salze 
und  Säuren  haben  wir  also  die  Erscheinung  der  Thermoneutra- 
lität. 

Bei  den  Salzen  sind,  wie  schon  erwähnt  wurde,  mehrfache  Unter- 
schiede vorhanden.  Man  hat  1.  Salze,  die  aus  der  entsprechen- 
den Base  und  Säure  dadurch  entstehen,  dass  ihre  Hydroxjl- 
und  Wasserstoff  ionen  vollständig  verschwinden.  Das 
sind  diejenigen  Verbindungen,  die  bei  der  Neutralisation 
den  vollen  Werth  von  137 — 138  K.  ergeben.  In  der  Lösung 
sind  dann  nur  noch  Säure-  und  Baserest  in  Form  von  Ionen  vorhanden. 

Diese  Salze  entstehen  nur  aus  elektrolytisch  fast  völlig  dissocürten 
Verbindungen,  also  aus  den  starken  Basen  und  Säuren.  Sie  bedürfen 
zu  ihrer  Zerlegung  durch  den  elektrischen  Strom  einer  höheren  Spannung 
und  zwar  einer  genau  so  viel  höheren,  als  der  Zerlegung  von  OH»  in 
seine  Ionen  OH  und  H  entspricht,  nämlich  274  K.  Für  die  Zerlegung 
der  betreffenden  H  und  OH  als  Endprodukt  liefernden  Basen  und  Säuren 
sind   1,67  V^.  nöthig,  für  die  betreffenden  Salze  dagegen  2,20  V. 

Weiterhin  giebt  es  2.  Salze,  bei  denen  Hydroxyl-  oder 
Wasserstoff  Jonen  vorhanden  sind  und  dem  gemäss  in  der 
wässerigen  Lösung  eine  alkalische  oder  saure  Reaktion  sich 
zeigt.  Solche  hydrolytisch  gespaltenen  Salze  geben  bei  ihrer  Bildung 
aus  äquivalenten  Mengen  Säure  und  Base  nicht  den  vollen  Wärmeeffekt 
von   138  — 140  K,  sondern  einen  entsprechend  geringeren. 


4.  Beziehungen  zMlscheu  Konstitution  und  Elektrolyt-Natur. 

Nachstehend  sollen  nun  einige  der  interessanteren  Verbindungen  be- 
schrieben >verden,  um  zu  zeigen,    welche  graduellen  Unterschiede  da  vor- 
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banden  sind,  und  wie  häufig  die  räumliche  Lagerung  von  bedeutendem, 
ja  einschneidendem  Einfluss  ist. 

Die  gesättigten  Kohlenwasserstoffe  tragen  im  allgemeinen 
keinen  Säurecharakter.  Erst  mit  dem  Auftreten  von  ungesättigten  oder 
doppelten  und  dreifachen  Bindungen  steigt  der  Säurecharakter  schwach 
an,  ohne  gerade  hervorragend  gross  zu  werden.  Von  dem  Acetylen, 
HC  ^  CH,  ist  ea  bekannt,  dass  es  ein  Silbersalz  und  ein  Calciumsalz 
liefert.  Nachstehend  seien  dieselben  in  räumlicher  Lagerung  wiedergegeben, 
um  zu  zeigen,  wie  die  betreffende  Lagerung  etwa  zu  denken  ist.  (Fig.  146 
und   147.) 

Ueber  die  elektrolytische  Dissociation  dieser  Verbindung  sind  ver- 
schiedene Arbeilen  bekannt  geworden.  Nach  G.  Bredig  und  K.  Ur- 
soff*), denen  sich  jetzt  auch  C.  Jones  anschliesst,  ist  das  Leitvermögen 


As^C^  ' 


Fig.  146.  Fig.  147. 

einer  wässerigen  Acetylenlösung  äusserst  klein,  wonach  also  Acetylen  ein 
äusserst  schwacher  Elektrolyt  und  eine  der  schwächsten  Säuren  ist;  es 
steht  auf  der  Grenze  zwischen  Elektrolyt  und  Nichtelektrolyt  In  seiner 
Konfiguration  entspricht  das  Acetylen  dem  Wassermolekül  HoO,  welches 
ebenfalls  nur  ganz  schwach  elektrolytisch  dissociirt  ist  (vgl.  Fig.  55  u.  119). 
Von  Interesse  sind  noch  die  Arbeiten  von  J.  Billitzer^)  dem  es 
gelang  das  Acetylensilber  und  ähnliche  Verbindungen  zu  elektrolysiren. 
Hierbei  schied  sich  an  der  Anode  Kohlenstoff  ab,  so  dass  dieser  Forscher 
glaubt,  so  zum  ersten  Male  die  Existenz  von  Kohlenstoff- Anionen  (C  .^  CH') 
bezw.  C  i CR'  und  C    -:  C")  exakt  nachgewiesen  zu  haben. 


i)  G.  Bredig  u.  K.  Ursoff,  Zeitschr.  f.  Elektroch.  8,  116. 
1)  J.  Bil litzer,  Monatschr.  f.  Ch.  28,  489,  502,  1002. 
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Nach  den  Untersuchungen  von  J.  Thiele^)  und  W.  Wislicenus') 
besitzen  im  Fluor en,     |  yCHg,   sowie  in  den  ähnlich  konstituiiteo 

c«h/ 

Kohlenwasserstoffen,  im  Cyklopentadien  und  im  Inden,  die  Wasser 
Stoffatome  der  CHg-Gruppe  infolge  der  Anordnung  der  doppelten  Bind- 
ungen im  Kohlenwasserstoff  einen  sauren  Charakter.  Hierdurch  ist  das 
Zustandekommen  von  Kondensationen  des  Fluorens  mit  Ozalester  and 
Benzaldehyd  nach  Analogie  anderer  Körper  mit  sauren  Methylengruppeo 
verständlich.    Auch  gelang  es  R.  Weissgerber^)  eine  Kalium  Verbindung 

des  Fluorens:     |         ^CHK,  darzustellen. 

Studien  über  die  sauren  Eigenschaften  der  Methin  Verbindungen 
sind  von  J.  Guinchant*)  ausgeführt  worden.  Es  kamen  folgende 
Cyan Verbindungen  bezw.  Natronsalze  derselben  zur  Untersuchung: 

NentralisatioBf- 

wftnne  d.  Sinn 

4-  2Kioa 

.CN 
Methyl-Propionylcyanacetat,     CgHg .  COCNa(  ,      75  K. 

\cOjjCH3 

.CN 
Methyl-Butyrylcvanacetat,     C3H7  .  CO  .  CNa/ 

\COjjCH3 

.CN 
Isobutyl-Acetylcyanacetat,       CH3  .  CO .  CNa<;  ,     69  K. 

\C0,C,H3 

CN 
Aethyl-Benzovlcvanacetat,         C6H5  .  COCNa<'  ,  u.  s.  w. 

Die  Molekulargrösse  ergab  sich  aus  der  Bestimmung  der  Leitfähig- 
keit und  der  Gefrierpunktserniedrigung  der  Formel  entsprechend. 

Umgekehrt  zeigt  aber  der  Kohlenstoff  auch  in  gewissen  Verbindungen 
basische  Eigenschaften,  worauf  schon  Kehrmann*)  dann  aber 
auch    Baeyer    und  Villiger^j    sowie    Waiden')    hingewiesen    haben. 


1)  J.  Thiele,  Ber.  33,  851,  1900. 

2)  W.  Wislicenus,  Ber.  33,  771,   1900.   ' 

3)  R.  Weissgerber,  Ber.  34,   1659,  1901. 

4)  J.  Guinchant,    Theses.  fae.    dese.    Paris.  1897,  Ref.   Zeitschr.    physik.  Ch. 
24,  174,   1897. 

ö)  F.  Kehriuaun,  Ber.  32,  2001,  1899. 

6)  A.  V.  Baeyer  u.  V.  Villiger,  Ber.  85,  1189,  1902. 

7)  P.  Waiden,  Ber.  35,  2018,  1902. 


Befiehuagen  swiicben  Koastltutioo  und  EJektroI^^-Nutur. 
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Dies  zeigt  sich  speciel  1  bei m  T  r  i  p  h  e  n  y  1  k  a  r  b  i  n  o  1 ,  ( C^ H- )3C0 H ,  <lag 
mit  dem  Alüminiiimbydroxy<i  verglichen  werden  kann,  und  welches  in 
flüssiger  Sehwefiigsäure  als  eine  Base  hinsiehtlich  der  elektrolyti^cheii 
Leitfähigkeit  wirkt,  die  in  bexug  auf  ihre  Elektrolytnatur  den  tertiären 
Stickstoff büsen  mit  ringförmiger  Bindung  sieb  an  die  Seite  stellt.  Auch 
das  Tripbenylmetbylcblorid  erwies  Bich  als  Klektrolyt,  Erwähnt  sei  auch, 
dass  primäre  und  sekundäre  Karbon  lumbal  ze  wie  z,  B,  Allyljodid,  C^HriJ, 
und  PbeuylbromesiigsäureiFobutylestor,  C-ßTL^tJUBrCOOC^Hr,,  in  dem  be- 
treffenden Lösungsmitt«!  keine  Leitfäbigkeil  zeigten,  und  dass  es  nur  die 
tertiären  Karboniumsaize  (Chloride,  Bromide,  Jodide)  sind,  welche  eine 
erhebliche  elektrische  Leitfähigkeit  besitzen.  „Es  bestimmt  daher  die  Anzahl 
der  am  vierwerthigen  Kohlenptoffatom  befmdiichen  Reste  die  Fähigkeit  der 
elektrolytischen  Dissocialion  seiner  Halogenverbindungen ;  der  Grad  der 
Diisociation  wird  dagegen  in  hohem  MasBt^  be<lingt  dtirch  die  Natu^  dieser 
Hadikale.  Gerade  das  „negative*'  Phenyl,  welches  beim  Stickstoff'  und 
Schwefel  an  der  Bildung  der  „Ammonium-**  und  „Sulfonium^^basen  nicht 
Theil  nimmt,  aber  mit  dem  negativen  Jod  die  Jodoniunibasen  erzeugt, 
erseheint  auch  hier  vorzugsweise  befähigt,  Karboniumbaaen  und  Karbonium- 
salze  zu  erzeugen/' 

Beträchtlich  stärkere  Säuren  nh  diese  ungesättigten  Kohlen  wassere  Stoffe 
sind  die  Wassers  to  ff-8aueratof  fverbi  n  d  ungen  des  Kohlen- 
stoffa.  Weongleich  z.  B.  die  Alkohole  wie  AeihylalkohoL  CgH^^OH,  u.  s.  w. 
noch  fa^ft  keinen  Bau  rech  ar  akter  besitzen,  aber  der  Wasserstoff'  des  Hydroxjls 
doch  durch  Metalle  vertretbar  ist,  so  nimmt  der  Sau  rech  aiakter  schon 
bei  den  Phenolen  zu;  sie  bihJea  ebenfalls  Alkalisalze  und  sind  unter 
Benützung  eines    geeigneten  Indikators    wie   des    Triniirobenzols    titrirbar. 

Mit  dem  Eintritt  einer  Kar boxy Igru ppe,  000 H,  ist  dagegen 
die  Säureuatur  vollstilndig  vorhanden;  wir  haben  titrirbare,  den  elektrischen 
8trom  einigenuassen  leitende  Verbinduugen,  die  durch  Metalle  vertretbaren 
Wasserstolf  in  der  Karboxyigruppe  enthalten.  Die  Anzahl  der  Karboxyl- 
gnippen  giebt  das  Aequivalent  für  die  Basiciiät  au.  Wie  schon  bei  den 
Beispielen  S.  G49  gezeigt  wurde,  giebt  es  Säuren  mit  sechs  Karboxyl* 
gruppen  wie  x,  B.  die  Meliithsäure,  Cß(COOH)g.  Je  mehr  Kohlenstoff*  und 
Wasserstoff  wir  im  Verbältniss  im  Molekül  anhäufen,  um  so  geringer 
wird  die  saure  Eigenschaft  der  Karboxyigruppe,  z.  B.  Essigsaure,  CHgCOOH, 
und  Stearinsäure,  Ci^Hg^COOli. 

Auch  spricht  die  räumliche  Lagerung  hier  mitunter  sehr  mit,  wie 
z,  B,  bei  Fumarsäure  un<l  Maleinsäure,  die  steh  durch  ihre  Leitiahigkeit, 
Löslichkeit  u.  s.  w.  durchaus  von  einander  unterscheiden  (vgl.  S.  51)2): 
H  ^  €  —  COOH  IIOOC  ^  C  —  GOCH 


H  -  C^COOH 
"      larsäure. 


PI  ^  C  —  H 

Maleinsäure. 


4 
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Von  weiteren  Sauerstoffverbindungen  betrachten  wir  zunächst  das 
Wasser.  Dasselbe  ist  nach  den  übereinstimmenden  UntersuchuDgen  von 
Kohlrausch  und  Heydweiler,  Ostwald,  Arrhenius,  Wijs,  nur 
äusserst  wenig  elektrolytisch  dissociirt.  (S.  204  u.  205.)  Es  ist  somit 
auch  nur  eine  sehr  schwache  Säure. 

Etwas  stärker  ist  das  Wasserstoffsuperoxyd,  HgOj,  dessen 
Säurecharakter  durch  den  Eintritt  eines  Sauerstofiatoms  gegenüber  dem  des 
Wassers  viel  deutlicher  hervortritt. 

Die  Säurefunktion  des  Wasserstoffsuperoxyds  ist  in  ausführ- 
licher Weise  von  H.  T.  Calvert^)  untersucht  worden.  Er  wies  die 
Existenz  derselben  auf  physikalisch-chemischem  Wege  nach.  Die  Alisali- 
salze  sind  in  wässeriger  Losung  stark  hydrolysirt.  Die  Hydrolyse  kann 
aber  durch  überschüssiges  Hydroperoxyd  unter  Bildung  von  sauren 
Salzen  MOg  zurückgedrängt  werden.  Ausschüttel versuche  zeigten,  dass 
hierbei  1,5  Mol.  HgOg  auf  ein  Aequivalent  H2O2  auch  in  Lösung  ge- 
bunden werden.  Die  sauren  Salze  MO2  bilden  einwerthige  Sauerstoff- 
ionen  von  der  Zusammensetzung  O'g,  eventuell  Ionen,  welche  eine  von 
dieser  Zusammensetzung  nur  durch  Hydratbildung  verschiedene  Formel 
besitzen.  Das  Ion  O'g  wandert  mit  einer  Geschwindigkeit  von  48,5.  Die 
Leitfähigkeit  von  Alkalisalzlösung  wird  durch  HgOg-Zusatz  herabgedrückt, 
aber  nicht  mehr  als  durch  Zusatz  anderer  Nichtelektrolyte.  Komplexe  Ionen 
bilden  sich  hierbei  nicht. 

Sauerstoff  zeigt  in  der  Form  des  Hydroxyls  saure  Eigeuschafien, 
wie  z.  B.  bei  allen  Basen,  wo  das  Hydroxyl  das  an  der  Anode  aus- 
geschiedene Ion  darstellt.  Dagegen  zeigt  es  in  der  Form  des  vierwerthigen 
Sauerstoffs  auch  basische  Eigenschaften.  Die  bisher  bekannt  gewordenen 
Verbindungen  dieser  Art^)  setzen  sieh  häufig  aus  zwei  Molekülen  Ba?e 
und  einer  Molekel  Säure  zusammen,  wie  z.  B.: 

[(C,H,),0]2,  HCl. 

Weiterhin  gehören  hierher  folgende  Verbindungen  der  Phenole  mil 
sauerstoffhaltigen  Substanzen: 

Resorcin.  Hydrochinon.       Pyrogallol- 

Cineol  2:1  —  1—1 

Oxalester  —  1:1  — 

Zimmtaldehyd  —  2:1  — 

Dimet  hyl  pyron  —  1:1  — 

Amylen  hydrat  —  1:1  — 

Trimethylkarbinol  —  1:1  — 

Kampher  1:1    u.  2:1            —  — 

M  H.  T.  Calvert,  Zeitsohr.   physik.  Ch.  38,  513,   1901. 

-M  Vgl.  A.  V.  Baeyer  n.  V.  Villiger,  Ber.  M,  2679  u.  3612,  1901:0. 
Sackur,  Ber   35.  1242,  1002. 
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Etwas  anders  liegen  die  Verhältnisse  bei  den  von  v.  Baeyer  und 
Vil liger  dargestellten  Ferro-  bezw.  Fern-  oder  Kobaltcyanwasserstoff- 
verbindungen,  z.  B. 

1  Diisoamyläther  -j-  1  Kobaltoyanwasserstoffsäure  H3Co(CN)ß  +  2  HgO, 

2  Cineol  (CioHigO)^  1  Ferrocyan wasserstoffsäure  (H^Fe(CN)e  +  ^1^  HgO. 

Es  scheint  also,  dass  die  beiden  Ionen  der  Säure  sich  in  diesen 
Körpern  nicht,  wie  es  die  Oxoniumtheorie  in  Analogie  mit  dem  Stickstoff 
fordert,  an  dasselbe  SauerstofPatom  anlagern,  so  dass  die  beiden  Sauer- 
stoffatome zweier  Molekeln  sich  mit  ihren  dritten  freien  Valenzen  gegen- 
seitig binden,  und  die  vierten  durch  die  Ionen  der  Säuren  abgesättigt 
werden.  Falls  eine  elektrolytische  Dissociation  wirklich  stattfindet,  wofür 
O.  Sackur  einige,  wenn  auch  nicht  sicher  beweisende  Gründe  beibringt, 
so  müsste  dieselbe  in  diesem  Falle  in  folgender  Weise  stattfinden: 

^O  — H 

Rx  I  +  "• 

Kation.  Anion. 

während  sie  bei  den  Alkalien  z.  B.  in  folgender  Art  eintritt: 

Na        +       OH 
Kation  Anion. 

Das  eine  Mal  wäre  also  eine  Valenz  und  zwar  eine  Haupt- 
valenz (bei  den  Alkalien)  als  Anion,  das  andere  Mal  eine 
Nebenvalenz  eines  und  desselben  Elementes,  nämlich  des 
Sauerstoffatoms,  als  Kation  anzusehen. 

Hiermit  steht  in  Uebereinstimmuug  eine  Beobachtung  von  Waiden^), 
wonach  das  Dimethylpyron  sowohl  als  Säure  >vie  als  Base  wirken  kann, 
indem  sich  sowohl  Wasserstoff  als  Hydroxylionen  abspalten. 

Eine  weitere  Bestätigung  für  diese  Ansicht  liefern  die  Betrachtungen, 
welche  Willstätter^)  über  die  Konstitution  der  Salze  der  Trialkyl- 
aminoxyde  angestellt  hat.  Derselbe  hat  gefunden,  dass  unterchlorige 
Säure  auf  tertiäre  Amine  in  der  Weise  einwirkt,  dass  unter  Elimination 
von  Alkohol  ein  Dialkylaminchlorid  entsteht.  Unter  der  Annahme,  dass 
die  primäre  Wirkung  der  unterchlorigen  Säure,  ebenso  wie  bei  der  von 
J.  von  Braun')  beobachteten  Einwirkung  von  Bromcyan  auf  tertiäre 
Amine  in  einer  Addition  besteht,  muss  dieses  hypothetische  Additions- 
produkt die  Formel 


1)  P.  Waiden,  Ber.  84,  4199,  1901;  Tgl.  hierzu  A.  Werner,  84,3300,  1901. 

2)  F.  Willstätter,  Ber.  88,  1636,  1900. 

3)  J.  V.  Braun,  Ber.  88,  1438,  1900. 
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/CHg 
/CH3 

\ci 

besitzen.  Da  dieses  aber  sofort  zerfallt,  kann  es  nicht  identisch  sein  mit 
dem  äusserst  beständigen  Cblorhydrat  der  Trialkylaminoxyde.  Will- 
stätter  sagt  darüber:  Weit  wahrscheinlicher  erscheint  es  mir  auf  Grund 
unserer  Versuche,  dass  den  Derivaten  der  Aminoxyde  eine  andere  Kon- 
stitution zukommt,  dass  nämlich  in  diesen  Verbindungen  nicht  die  Stick- 
stoff-Sauerstoffdoppel  bind  ung  der  Angriffspunkt  für  diese  Additionen  ist 
sondern  der  Sauerstoff  allein,  indem  er  in  den  vierwerthigen  Zustand 
übergeht  (man  vergleiche  die  Arbeiten  von  Collie  und  Tickle^),  sowie 
von  Kehrmann ^).  Den  Trialkylsalzen  wären  demnach  folgende  Formeln 
"beizulegen,  z.  B. 

/CH3 

„Diese  Theorie  steht  im  besten  Einklang  mit  den  oben  gegebenen 
Auseinandersetzungen.  Wenn  die  Alkyle  die  Basicität  des  Sauerstoffs  nur 
wenig  erhöhen,  muss  das  mit  demselben  verbundene  Trialkylarain  dies  in 
viel  höherem  Grade  thun,  und  es  kann  dann  nicht  wunder  nehmen, 
wenn  die  Oxoniumsalze  den  Charakter  von  Salzen  stärkerer  Basen  an- 
nehmen",    (v.  Baeyer  und  Villiger.) 

Weiterhin  ergaben  die  Untersuchungen  von  v.  Bayer  und  Villig^r, 
dass  dieselben  Einflüsse,  welche  die  Basicität  des  Stickstoffs 
erhöhen  und  verkleinern,  in  demselben  Sinne  auf  die  Basi- 
cität des  Sauerstoffs  wirken. 

„Das  Wasser  als  neutrale  Substanz  wird  zu  einer  Base,  wenn  der 
Wasserstoff  durch  Alkyl  ersetzt  wird,  indem  die  basischen  Eigenschaften 
der  Alkyle  auf  das  Sauerstoffatom  übertragen  werden,  gerade  ebenso,  wie 
der  Eintritt  der  Alkyle  das  Ammoniak  stärker  basisch  macht.  Es  steht 
daher  das  Wasser  in  der  Mitte  zwischen  Ammoniak  und  Schwefelwasser- 
stoff, welcher  sauer  ist.  Durch  Alkylirung  wird  das  Ammoniak  lu 
einer  schwachen  Base  und  der  saure  Schwefelwasserstoff  zu  einem  neutralen 
Körper,  da  das  Schwefeläthyl  sich  mit  komplexen  Säuren  nicht  verbindet. 
Durch  weitere  Alkylirung  wird  die  Basicität  des  Stickstoffs  noch  erhöht, 
das   neutrale   Schwefeläthyl   wird   zu  einer   Base,    dem    Triäthylsulfinium* 

1)  Collie  u.  Tickle,  Chem.  Soc.  Tv.  75,  710,   1892. 

2)  F.  Kehrmann,  Ber.  32,  2G01,  1899. 
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starke  Base 

N(C,H,),OH 

sehr  starke  Ba?e 


sauer 
ueuiral 
Base. 


tyilroxyd»    und  demgeniäfls  ist  zu  vermuthen»   da^s,   wenn  es  gelange,  ein 
Tnalkyioxoniumlvydroxyd  darzy stellen,  dieses  eine  kräftige  Base  sein  würde. 
Tolgende  Tabelle  verdeutlicht  diese  Verbültnbse: 
KH3  OH, 

Base  neutral 

K(C,H,),  0(C,Hs), 

schwache  Base 
0(aH-)äOH 
hypothetische  Base 
„Kach  dem  bis  jetxt  vorliegenden  Thatsacbenmaterial  scheint  al«?o 
das  einzelne  ßauerstoffatom  im  Gegensatz  zum  Stlckjätotf  im  allgemeinen 
nicht  die  Fähigkeit  zu  haben,  durch  Absätiigung  seines  zweiten  Valenz- 
paares eine  Säure  zu  bintleu,  sondern  es  bedarf  dazu  tler  Unterstützung 
anderer  ungesättigten  Bindungen,  z.  B.  eines  zweiten  Sauerstoffaloms  oder 
einer  Kohlenstoffdoppelbindung.  Die  ba&iscbe  Natur  des  Sauerstoffs  ist 
in  hohem  Maas-^e  abhängig  von  der  Natur  der  uljrigen  im  Molekül  be- 
findlichen Gruppen;  &ie  scheint  am  schwächsten  zu  sein,  wenn  die  beiden 
ersten  Valenzen  an  das  Kohlenstoffatom  gebunden  sind,  x,  B.  beim  Aceton 
und  Benzaldebyd,  am  stiirk&ten  bei  dem  sog.  Brückeusauerstoff,  2.  B.  Di- 
methvipvron  und  C'ineol.'* 

CHg 

o  c 


H3CC 


CCH, 


H,C 


CH. 


HC       CCH 

\/ 
CO 


o 


HjC; 


CH. 


Cineol. 


Dimethylpyron, 
Das  D  i  m  e  t  h  y  i  p  y  r  o  n  e  It  1  o  r  h  y  d  r  a  l  hat  dann  fol  gen  de  Fo  rm  el 
H.O^Ci 


H,CC 


CCH, 


PHC       CH 
^Zur  weiteren  Diskussion  der  Frage  nach  den  Beziehungen  «wischen 
Basieität    und   Vierwertbigkeit^   Begriffe,    die,    wie   aus   der   Existenz   von 
Dibromadditionsprodukten  hen^orgeht ' ),  keineswegs  mit  einander  identisch 
sind,  sind  noch  weitere  Versuche  nuthig.*'     (Sackur), 


Bueyer  u    V.  Villiger,  Ber,  M,  2694.   1901, 
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Entsprechend  dem  Verhalten  des  Wassermoleküls  ist  auch  Schwefel- 
wasserstoff,  HgS,  eine  verhältnissmässig  nur  schwache  Saure.  Es  ist 
jedoch  eine  zweibasische  Säure,  und  man  kann  Salze  derselben  erhalten, 
wenn  man  Schwefelwasserstoff  mit  einem  Ueberschuss  von  Natronlauge 
u.  s.  w.  zusammenbringt  und  bis  zu  beginnender  Krystallisation  eindampft. 
Bringt  man  aber  das  so  erhaltene  NagS  in  Wasser,  so  findet  eine  hydro- 
lytische Spaltung  statt  nach  der  Gleichung: 

Na^S  +  HjO  =  NaHS  +  NaOH. 

In  der  wässerigen  Lösung  findet  sich  dann  nur  noch  das  Natrium- 
hydrosulfid,  NaHS. 

Durch  Anlagerung  von  weiterem  Schwefel  entstehen  die  Poljsul- 
fide,  die  ihrem  Verhalten  nach  dem  Schwefelwasserstoff*  durchaus  ähn- 
lich sind. 

Ungleich  stärkere  Säuren  sind  die  Sauerstoffsäuren  des  Schwe- 
fels wie  hydroschweflige  Säure,  H^SaO^,  schweflige  Säure,  H^SOj, 
Schwefelsäure,  HgSO^. 

In  betreff  der  Stickstoffverbindungen  beginne  ich  zunächst 
mit  der  Besprechung  des  Ammoniaks.  Bekanntlich  lässt  sich  ein  Wasser- 
Stoffatom  des  Ammoniaks  durch  einwerthige  Metalle  ersetzen;  so  kennt 
man  z.  B.  die  Verbindung  NHjNa.  Dieselbe  ist  nur  in  trockenem  Zu- 
stande beständig.  Obgleich  nun  ja  das  Ammoniak  die  oben  geforderte 
Anlagerungsfähigkeit  an  Sauerstoff  besitzt,  wie  ich  bei  Besprechung  des 
Ammoniumhydroxyds  zeigte,  wäre  es  übereilt  aus  der  Existenz  der  Ver- 
bindung MeHgN  auf  einen  Säurecharakter  des  Ammoniaks  schliessen  zu 
wollen. 

Die  Ersetzbarkeit  eines  an  Stickstoff  gebundenen  Wasserstoffatoms  durch 
Na  ist  auch  eine  häufig  vorkommende  Eigenschaft  von  Imidverbindungen. 
Dieselbe  lässt  sich  nicht  durch  die  Annahme  erklären,  das  ersetzbare 
Wasserstoffatom  sei  ein  ganz  bestimmtes  der  drei  sonst  vorhandenen  und 
müsse  z.  B.  immer  das  an  der  Spitze  des  Stick stoffatoms  befindliche  sein, 
da  dieser  Anlagerungspunkt  vor  den  andern  gewisse  Vorzüge  besitie. 
Auch  die  Annahme,  dass  die  Acidität  der  Imidgruppe  einem  elektronega- 
tiven  Einfluss  benachbarter  Molekularbestand theile  zuzuschreiben  sei,  i*t 
nicht  haltbar,  da  eine  derartige  Wirkung  bei  den  stark  basischen  An- 
hydrobasen,  Glyoxaliuen,  Pyrazolen  u.  s.  w.  nicht  angenommen  werden  kann. 
E.  Bamberger^)  versuchte  die  Säurenatur  dieser  Substanzen  auf  die 
Vierwerthigkeit  ihrer  Imidogruppe  zurückzuführen.  Indessen  hat  er  sich 
selbst  von  der  Haltlosigkeit  seiner  Annahme  überzeugt,  indem  er  säure- 
ähnliche Eigenschaften  auch  bei  den  stark  basischen,    aliphatischen  Ami- 


1)  E.  Bamberg  er,  Liebig's  Ann.  278,  378. 
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inen  A.  W.  Hof  mann 's»  z.  B.  bei 


CgH^N 


> 


CCH3  beobachtete,  bei  wel- 


jen  die  Annahme  eines   fünfwerthigen  Stickstoffatoms   durch   nichts   ge- 
ichtfertigt  ist. 

Zu    den    Imiden    mit    durch    Metalle    vertretbarem    Wasserstoff   ge- 
treu nun: 

/NHj  /NHNOj, 

Guanidin,*)   C^NH  ,         Nitroguanidin,^)    C^NH 


Phenyldiimid,«)  CeHjN  =  NH, 


Diazoamidobenzol,') 


C.H5N 


NCeHj 


H 


Amidotetrazoteäure,»)  H,Nc/^  ||  , 

\n  —  N 


\NH, 


N N 


Tetraiol,*)       HC 


Glyoxalin,»)    HC 


Pyrrol, 


HC 


HC 


CH 

II 
CH, 


\n/ 

\n/ 

H 

H 

HC         N 

HC CH 

II          II 

II          II 

HC         CH, 

Osotriazol,*) 

N        N    , 

\n/ 

\n/ 

H 

H 

HC      -  CH 

II          II 
HC         N    , 

Benzimidazol,*) 

C,H,<^;.CH. 
H 

H 

1)  J.  Thiele,  Liebig's  Ann.  270,  4. 

2)  W.  Vaubel,  Bcr.  8»,  1711,  1900. 

3)  R    Wallher,    Journ.  pr.  Ch.  61,    528,    581,    1895;    W.  Vaubel,    Zeitachr. 
jew.  Ch.  18,  762,  1900. 

4)  Bladin,  Ber.  18.  1550,  2907;  19,  2604,  22,  1748. 

5)  Wohin.  Markwald,  Ber.  22,  568, 1353;  Maquenne,  Compt.  rend.  III,  113. 

6)  y    Pechmann,  Liebig's  Ann.  262;  321. 

7)  Buchner,  Ber.  22,  2165;  Balbiano,  28,  1103,  1890. 

8)  Bamberger  u.  Lorenzen,  Ber.  24,  272,  1891. 
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Amidoazimidobenzol,!)  H^l^ {^)C^H^^^<{       ,N, 

H 

und  andere  mehr. 

CR 
Nimmt   man   an  Stelle  des  Imidazols   das   Indol,  C6H^<^         \CS, 

\  n/ 

H 

so  erhält  man  einen  in  Alkali  unlöslichen  Körper.^)  Dies  fuhrt  dazu, 
für  die  Ersetzbarkeit  des  Wasserstoffs  im  Ammoniak  durch  Metalle  folgende 
Sätze  aufzustellen. 

In  Lösung  ist  ein  Wasserstoffatom  des  Ammoniaks  nicht 
durch  Metalle  ersetzbar,  da  die  beiden  andern  Wasserstoff- 
atome dies  durch  ihre  Bewegung  verhindern.  Das  Gleiche 
zeigt  sich  auch  bei  den  Imiden.  Nur  bei  solchen  ist  der 
Wasserstoff  durch  Metalle  ersetzbar,  bei  denen  nicht  ein 
benachbartes  Atom  dies  durch  seine  Sc-h wingungen  ver- 
hindert. 

In  dem  letzteren  Umstände  liegt  der  Unterschied  zwischen  Imidazol 
und  Indol,  da  bei  dem  Indol  der  Wasserstoff  der  Methingruppe  die  An- 
lagerung vereitelt.  Ein  gleiches  Verhalten  zeigte  sich  bei  den  aliphatischen 
Kohlenwasserstoffen.  Acetylen  hat  durch  Metalle  vertretbaren  Wasser- 
stoff, Aethylen  dagegen  kaum  und  Aethan  gar  nicht;  demnach  zeigen 
sich  auch  hier  dieselben  Unterschiede. 

Bezüglich  der  Säurei mide,  des  Cyanwasserstoffs,  der  Acyl- 
a  niline  u.  s.  w.,  die  alle  zu  den  mit  durch  Metalle  vertretbarem  Wasser- 
stoff ausgestatteten  Imiden  zu  zählen  sind ,  ist  wenig  zu  sagen ;  für  sie 
gilt  dasselbe  wie  oben,  da  der  hier  vorhandene  Sauerstoff  oder  Kohlen- 
stoff keine  die  Metallsubstitution  störenden  Eigenschaften  hinsichtlich  der 
Bewegung  besitzt. 

Die  oben  angeführten  Imidoverbindungen  zeigen  auch  mehr  oder 
weniger  stark  basischen  Charakter.  Nach  E.  Buchner')  besitzt  Tetrawl 
überhaupt  keine,  Pyrrol  nur  sehr  schwach  basische  Eigenschaften;  die 
Chlorhydrate  von  Osotriazol  und  Pyrazol  dissociiren  äusserst  leicht;  beim 
Eindampfen  einer  salzsauren  Imidazollösung  bleibt  dagegen  allerdings  die 
Salzsäureverbindung  zurück.  Genau  das  entsprechende  Verhalten  zeigen 
die  Azole  gegen  Lackmus-  und  Curcumapapier;  Tetrazol  reagirt  sauer, 
Osotriazol  und  Pyrazol  neutral,  Imidazol  (mit  zum  übrigen  Stickstoff  nicht 


1)  R.  Nietzki  ii.  N.  Prinz,  Ber.  26,  2956. 

2)  Bamberger  u.  Lorenzen,  Ber.  24,  272. 

3)  E.  Bu ebner,  Liebig's  Ann.  273,  218. 
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benachbarter  Imidogrup|>e)  enrltich  alkalmch.  Diese  Unterechiede  sind 
gelbstrerstäüdlich  in  der  Kontiguration  Iregrimdet;  die  Bewegungen  der 
benachbarten  Atome  lassen  die  Anlagerung  des  Säurerestes  mehr  oder 
weniger  leicht  zu. 

Der  doppelt©  Charakter  der  Itnide  erinnert  an  die  sog.  eisensaureti 
Salze,  an  die  alkalischen  Lösungen  von  Aluminium-,  Blei-,  Zink*  u»  s.  w. 
Hydroxyd,  die  also  ebenfHlls  sowohl  saure  als  auch  basische  Eigenschaftee 
besitzen  können.  Sicherlich  werden  auch  diese  Metalle  gegenüber  den 
andern   besondere  tJntersehiede  der  Atomform  zeigen. 

Hinsichtlich  der  Oxy  sauren  des  S  t  ic  k  b  tof  f  e  a  ist  nichts  Bo- 
sonderes  zu  bemerken  Die  Stickstoff wasserstofTsäure,  N3H,  ist  der  Cyau- 
waseerstoffsäure  an  die  Seite  zu  stellen,  da  auch  hier  die  beiden  antlern 
ÖUckstoÖatome  gleichwie  dort  das  Koblenstoffatom  durch  ihre  Bewegungen 
die  Ajilagerung  des  Metalls  nicht  hindern.  Bezüglich  der  Koutiguration 
derselben  will  ich  noch  bemerken,  dass  diese  bei  den  Balzen  eine  andere 
sein  kann,  wie  die  der  freien  Säure* 

Bei  dem  D  i  azoni  u  m,  C^H^  —  N  ^  N  — ,  dessen  Konfiguration  auf 
Seite  605  gegeben  wurde,  und  das  stark  basische  Eigenschaften  zeigt,  iat 
eine  Anlagerung  von  OH,  5  H^^O,  wie  dies  nach  meiner  Annahme  (S.  118 
bis  123)  iiir  eine  Anion  in  wässeriger  Lösung  nothwendfg  sein  miisste, 
nicht  mehr  möglich ^  da  keine  freien  Valenzen  der  StickötofiTatorae  mehr 
vorhanden  sind.  Die  Abwesenheit  der  Säurenalur  ist  also  in  der  Kon- 
stitution des  Diazoniums  begründet.  Dagegen  hat  es  wohl  die  Fähigkeit^ 
einen  Säurerest  anzulagern. 

In  betreff  des  Ammoniaks  führte  ich  aus,  dass  dasselbe  durch  die 
Form  des  Stickstoffatoms  die  Möglichkeit  zur  Anlagerung  an  OH,  5  HgO 
besitze;  jedoch  verhin*iern  dies  wieder  die  Wassers toffatome.  Noch  viel 
mehr  ist  das  der  Fall  beim  Atnrno  niumrest,  NH^,  sowie  den  Alkyl- 
ammonium Verbindungen,  Dieselben  sind  also  durch  die  Substituenten  an 
der  Anlagerung  verhindert;  sie  vermögen  sich  jedoch  mit  Bäureresteii  zu 
vereinigen. 

Wie  sehr  die  Anlagerungsfnhigkeit  von  der  Konfiguration  bezw.  der 
Grösse  der  Atome  uml  Gruppen  abhängt,  zeigt  noch  das  Beispiel  des 
Diäthyiani  lins,  das  keine  oder  hydrolytisch  sehr  weitgehend  gespaltene 
Salze  bilden  kann  infolge  der  Masse  der  Aethylgruppen,  die  die  An* 
lagerung  verhindern,  während  Dimelbylaniltn  in  wässeriger  Lösung  aua- 
gesprochene  Salzbildung  zeigL 

Au  das  Ammonium  bezw.  die  Alkylderivate  schltessen  eich  noch  an 
die  Phosphonium-  und  Ars  oniuniverb  in  düngen,  sowie  die  von 
Oefele  entdeckten  Sulfonium  basen.  Hier  sind  auch  die  von  V.  Meyer 
zuerst   dargestellten   Jodon  iumbasen   zu  erwähnen,    die  den  Charakter 
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eines  Alkalimetalls   mit  dem  eines  Schwermetalls  verbinden   und  deshalb 
ganz  dem  Thallium  gleichen.^) 

Bei  Anilin  haben  wir  es  mit  einer  schwachen  Base  zu  thun;  Di- 
phenylamin  giebt  nur  wenig  Salze,  Triphenylamin  verbindet  sich  nicht 
mit  den  Säuren  und  Tetraphenylammoniumverbindungen  existiren  nicht. 
Acetamid  ist  kaum  im  stände  Verbindungen  des  fünfatomigen  Stickstoffes 
zu  liefern,  dagegen  ist  dies  wieder  der  Fall  beim  Acetylpiperidin, 

CHsCO.NrqHio, 
das  verhältnissmässig  stabile  Salze  giebt  ^). 

Ein  sehr  interessanter  Fall  sei  noch  nachstehend  besprochen. 

Hydroxylamin,  NHgOH,  ist  eine  Base,  das  Nitrohydro- 
xylamin,  (N02)NH0H,  welches  von  A.  Angeli")  dargestellt  wurde, 
ist  eine  zweibasische  Säure,  welches  Salze  wie  NagNjOg,  BaNjO,  bildet 
Beide  Salze  sind  in  trockenem  Zustande  ziemlich  beständig,  werden  aber 
beim  Kochen  der  wässerigen  Losung  leicht  zersetzt  in  das  Metallbydrat 
und  Stickoxyd.  Dasselbe  Gas  wird  quantitativ  frei,  wenn  man  lor 
wässerigen  Lösung  der  Salze  eine  Säure  setzt,  so  dass  alle  Versuche,  die 
freie  Säure  zu  erhalten,  fehlschlugen. 

Bei  dem  Hydroxylamin  haben  wir  es  entsprechend  dem  Ammonium 
mit  folgenden  Ionen  zu  thun: 

NH3+H,0=  NH20H  +  H,0  = 

NH,+  OH  .K, 

HO  —  Nf      +  OH 

\H 


Ammoniumhydroxyd  Hydroxylaminhydrat. 

Bei  der  Salzbildung  haben   wir  dann  folgende  Vorgänge: 
NH,  +  OH  -f-  H  +  Ol  =        NH, +  Cl -f  H^O 

NH3OH  +  QH  +  H  +  Gl  =  NH3OH  4-  Gl  +  HjO. 

Bei  dem  Nitrohydroxylamin  dagegen  hätten  wir,  da  diese  Ver- 
bindung Säurecharakter  besitzt,  folgende  Dissociation  anzunehmen: 
(N02)NH0H  =  (N02)yH0  +  H 

(N02)NH0H  =  (NO,)NO  +  2  H. 

Während    also    vorher    dem    Hydroxylwasserstoff   des   unveränderten 
Hydroxylamins  nicht  die  Eigenschaft  gegeben  war,  als  Ion  abzudissociiren, 


1)  Vgl.  V.  Meyer,  Probleme  der  Atomistik. 

2)  Vgl.  hierzu  *M.  Menachutkin,  Ber.  28,  1398,  1895;  Zeitschr.  phyiik.  Ch. 
17,  227,  1895;  E.  Wedekind,  Ber.  82,  511,  1892;  Zur  Stereochemie  det  fünfw. 
Stickstoffatoms  Leipzig  1899;  Liebig's  Ann.  818,  90,  1901. 

3)  A.  Angeli,  Kef.  in  Naturw.  Rundsch.  11,  G07,   1896. 
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iJst  diea  jetzt  der  Fall^  sobald  ein  Was-serfitofffttom  durch  die  Nitrogruppe 
ersetzt  ist.  Ebeoso  ist  aber  auch  das  aüdere  Wasserstoffatoin  durch 
Metalle  vertretbar  geworden. 

Wir  sehen  also  wJLHlerum^  dass  es  ganz  auf  die  UnigebuDg  ankontnit, 
ob  in  dem  doen  Falle  Säurv-  oder  in  dem  antjern  Falle  Basencliarakter 
vorhau  den  ist. 

Wie  ich  ßchon  früher  hervorhob,  läset  »ich  der  Charakter  als  Kation 
durch  die  Annahme  einer  Verbindung  von  Elektron  mit  dem  betreffenden 
Basenre^t  erklären»  bezw.  müssen  wir  annehmen,  das^^  die  Kationen  mit 
der  Fähigkeit  begabt  sind,  Elektronen  auszusenden,  d.  b.  sie  besitzen 
80 lebe  Valenzen,  dass  dies  möglich  ist. 

Nach  dem  Vorhergehenden  haben  wir  nun  solche  Elektronen- 
Valenzen  anzunehmen  bei  Wasserstoff  und  den  Metallen,  bei  mindestens 
xwei  Valenzen  des  Stickstoffs^  des  Sauerstoffs  und  zwar  wahrscheinlich 
Kebenvalenzen.  Schwieriger  liegen  die  Verhältnisse  beim  Kohlenstoff 
Wir  wissen,  dass  Graphit  leitet,  dass  also  Elektronen valenzen  da  sein 
müssen.  Dann  aber  wissen  wir  auch,  dass  Acetylen  doch  mit  Metallen 
ereeizbaren  Wasserstoff  besitzt,  sowie  einige  andere  Verbindungen  auch. 
I  Es   ergibt   sich   also  hieraus,    dass   ein   principiel Jer  Unter- 

schied zwischen  Anion-  und  Kation  valenzen  nicht  vorhanden 
ist,  dass  es  vielmehr  ganz  auf  die  Umgebung  ankommt,  ob 
eine  Valenz  als  Anion-  oder  Kationvalenz  anzusehen  i^t. 
Je  nach  den  Verhältnissen  ist  jeder  Valenz  die  Möglichkeit 
gegeben,  Elektronen  auszusenden  oder  nicht. 

An  dieser  Stelle  sei  auch  noch  kurz  hingewiesen  auf  die  sogen, 
Pseudo säuren,  Pseudobasen  und  Pse udosalze.  Das  sind  Ver- 
bindungen, welche  eine  Veränderung  beim  Losen  in  Wasser  dergestalt 
erfahren,  dass  die  zuerst  vorhandene  elektrolytische  Dissoeiation  und  dem- 
entsprechende  Leitfähigkeit  all  mal  ig  zurückgeht,  und  durch  Umlagerung 
Verbindungen  mit  indifferentem  Charakter  entstehen.  Die  betreffenden 
Verbältnisse  sind  von  A.  Hantzsch^)  eingehend  untersucht  und  sind  au 
anderer  Stelle  ausführlich  besprochen  (S.   5Ö8 — 568). 

3.  Sofenannto  positive  und  negative  Radikale. 

Man  hat  sich  über  den  Einfluas,  den  gewisse  Gruppen  auf  den  Ein- 
tritt von  Reaktionen  ausüben,  eine  besondere  Vorstellnng  gemacht  in  der 
Art,  daas  man  von  der  anziehenden  oder  abstossenden  Wirkung  dieser 
Gruppen  spricht  und  dieselben  dementsprechend  in  positive  und  negative 
Gruppen  unterscheidet.  So  schreibt  man  den  ungesaitigten  Radikalen 
einen  negativen  Einfluss,    den  des  Widerstrebens  gegen  den  Eintritt  einer 
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1)  A.  Hau  tz seh,  B^r.  32,  575  u.  3066,  1899;  85,  1148,  1902. 
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Reaktion,   der  Amidogruppe  dagegen  einen  positiven,  d.  h.  das  Zusucde- 
kommen  der  Reaktion  befördernden  zu. 

F.  Henrich^)  fomiulirt  seine  Ansichten  über  die  negativen  Radi- 
kale folgendennassen: 

„Es  scheint  somit  für  ein  negatives  Radikal  charakteristisch  —  ja 
für  sein  Zustandekommen  bestimmend  —  zu  sein,  dass  in  ihm  homogene 
oder  heterogene  Atome  in  engerer  Gruppirung,  z.  B.  doppelt  oder  dreifach 
gebunden  vorkommen/' 

D.  Vorländer^)  äussert  im  Anschlüsse  an  eine  ausfuhrliche  Dar- 
stellung folgendes: 

„Bei   der   bisher   üblichen  Auffassung   vom   „positiven**  Einfloss  der 
Amidogruppe    und   der   basischen  Ammoniak reste  sind   die  Eigenschaften 
stickstoffhaltiger  Verbindungen  unverständlich.    Ebensowenig  kommt  man 
mit   der  „negativen  Natur**   ungesättigter  Radikale  aus,   denn  man  kann 
z.   B.    die    Zersetzlichkeit   und   Reaktionsfähigkeit    des    positiven   Pbenjl- 
diazoniumrestes    in   Diazoverbindungen    nicht    mit    den    n^ativen  Eigen- 
schaften   von  N :  N    erklären.     Vielmehr   bilden  ungesättigte  Atome  oder 
Atomgruppen  das  Merkmal,  an  welchem  im  allgemeinen  die  grössere  Re- 
aktionsfähigkeit einer  Verbindung  kenntlich  wird,  es  ist  also 
Kupferoxydul  relativ  zersetzlicher  als  Kupferoxyd, 
Quecksilberoxydulsalz  relativ  zersetzlicher  als  Quecksilberoxydsalx, 
Unterchlorige  und  Chlor-Säure  relativ  zersetzlicher  als  Ueberchk>rnare. 
Schweflige  Säure  relativ  zersetzlicher  als  Schwefelsäure, 
Salpetrige  Säure  relativ  zersetzlicher  als  Salpetersäure, 
Phenyldiazoniumsalz  relativ  zersetzlicher  als  Phenylhydrazinsalz, 
Benzol  relativ  zersetzlicher  als  HexahydrobenzoL 
In  diesen   Verhältnissen    liegt   eine  Oesetzmässigkeit ,    welche  für  an- 
organische   wie  für  organische  Körper  gilt   und  von    dem  Charakter  der 
Verbindungen  als  Säuren  oder  Basen,  als  Elektrolyte  oder  Nichtleiter  der 
Elektricität  wenig  abhängt.** 

Diese  Erscheinungen  werden  noch  später  in  Band  II  in  den  Kapiteln 
über  Affinitatsverhältnisse  und  räumliche  Verhältnisse  ausführlicher  er- 
örtert werden.  Einige  Beobachtungen  hinsichtlich  der  Einwirkung  der  ein- 
zelnen Radikale  auf  die  grössere  Beständigkeit  der  Oxime  sind  bereits 
aut  S.  601  u.  6r>2  klargelegt  werden. 

1:  F.  Heu  rieh,  Ber.  88,  143S,  1900,  S».  1773,  1902. 
ä}  D.  Vorländer.  Ber.  W,  1641,  19*31,  35.  2309,  1902. 
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Unter  Molekularverbindungen  versteht  mau  im  allgemeinen  öolclie, 
die  nicht  in  den  RaLuien  der  gewohnten  Anscbaoungen  passen.  Diese 
Körper  verdanken  ihr  Dasein  nun  nicht  einer  den  Molekülen  innewohnen- 
den besonderen  Anziehungskraft,  sondern  vielmehr  meist  solchen  Werthig- 
keiten  der  Atome,  die  unter  gewöhnlichen  Unißländen  versteckt  liegen. 
Dabei  kann  bei  der  Bildung  der  Molekularverbindungen  die  eine  oder 
andere  Umlagerung  im  Sinne  der  Tautomerie  erfolgen.  Auch  können 
Lösungen  von  Doppelbindungen  und  darauf  eintretende  Anlagerungen 
stattfinden. 

Das  Wesen  der  Molekular  verb  in  dun  gen  liegt  somit  in  folgen- 
den Umstanden: 

1,  Es*  lagern  steh  Moleküle,  die  also  auch  für  sich  beständig  sind, 
zusammen  unter  gleichzeitiger  Veränderung  der  Bindungsverhältnisse  oder 
ohne  solche. 

2,  Die  Bindung  geschieht  hauptsächlich  durch  Neben  Valenzen,  unter 
Umstanden  auch  durch  vorher  doppelt  gebundene  Hauptvalenzen,  wobei 
bei  der  erfolgenden  Anlagerung  einfache  Biudungen  entstehen  können. 

3,  Der  Zerfall  der  Molekular  Verbindungen  ist  ein  verhältnissmä^eig 
leichter,  durch  Lösung  oder  durch  Wärme  u,  s,  w,  schon  vor  sich  gehender* 

Aus  diesen  drei  Sätzen,  die»  wie  nachstehend  gezeigt  werden  wird^ 
noch  entsprechend  ergänzt  werden  können,  ergiebt  sich  schon,  dasft  es 
nicht  leicht  ist,  eine  scharfe  Grenze  zwischen  gewöhnlichen  chemischen 
Verbindungen  und  Molekular  Verbindungen  zu  ziehen.  Eine  Bearbeitung 
der  Molekularverbindungen  zu  liefern  heiaat  auch  gleichzeitig  die  gesammt«! 
theoretische  Chemie  einer  Kritik  unterziehen.  Sicherlieh  ist  es  ja  ein  viel- 
versprechendes Unternehmen,  eine  Klasse  von  Substanzen  unter  einem 
einheitlichen  Gesichtspunkte   zu   betrachteo,   eine  Klasse   von  Substanzen, 
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an  denen  wir  bisher  nur  scheu  vorübergegangen  sind.  Denn  eine  durch- 
greifende Betrachtung,  das  war  uns  allen  bekannt,  sie  muss  einige  der 
festesten  Säulen,  auf  denen  wir  uns  in  der  Chemie  stützten,  in  ihren 
Grundfesten  erschüttern. 

Auf  der  Lehre  von  der  Konstanz  der  Valenzen  bauten  sich 
die  Moleküle  aus  den  Atomen  auf.  In  zahllosen  Fällen  bewährte  eich 
dieselbe.  Doch  mit  der  fortschreitenden  Kenntniss  der  verschiedenen 
chemischen  Verbindungen,  die  in  diesen  Rahmen  passten,  tauchten  immer 
mehr  von  solchen  Körpern  auf,  die  der  Einordnung  durchaus  widerstrebten, 
die  ganz  andersartige  Verhältnisse  aufwiesen.  Noch  allzu  beschäftigt  mit 
dem  weiteren  Ausbau  suchte  man  zunächst  nach  einem  Namen,  um  diese 
Verbindungen  als  Ausnahmen  zu  kennzeichnen.  Da  sie  vielfach  als  Kom- 
plexe für  sich  beständiger  Moleküle  angesehen  werden  konnten,  nannte 
man  sie  Molekularverbindungen. 

Die  Zahl  dieser  Verbindungen  wuchs  fortgesetzt.  Doch  noch  immer 
blieben  sie  das  Kräutchen  „Rührmichnichtan*',  da  man  ein  Herangehen 
an  diese  Materie  scheute,  um  nicht  andere  mühsam  eroberte  Gebiete  in 
Frage  zu  stellen.  Aber  auch  hier  ist  es,  wie  überall  in  der  Geschichte 
unserer  Wissenschaft  nicht  ein  völliges  Niederreissen  altbewährter  An- 
schauungen, sondern  es  gilt  dieselben  entsprechend  zu  erweitem  und  zu 
vervollkommnen.     Dies  soll  nachstehend  versucht  werden. 

1.  Beziehungen  der  Haupt-  und  Nebenvalenzen  zur  Bilduns 
der  Molekularverbindungen. 

Legen  wir  unserer  Betrachtung  die  Anschauung  zu  Grunde,  dass  wir 
die  Valenzen  als  Hauptvalenzen  ansehen,  welche  bei  der  Bildung 
einer  chemischen  Verbindung  durchschnittlich  im  Minimum  abgesätligt 
sein  müssen,  um  die  Existenz  einer  chemischen  Verbindung  zu  ermög- 
lichen und  als  Nebenvalenzen  diejenigen  ansehen,  deren  Vorhanden- 
sein durch  Bildung  weiterer  Verbindungen  erwiesen  ist,  so  ergeben  sich 
also  die  Sätze: 

a)  Chemische  Verbindungen  sind  solche,  bei  denen 
häufig  nur  die  Hauptvalenzen  zur  Besetzung  kommen.  Die 
Zahl  der  letzteren  ist  meist  bedingt  durch  das  Minimum, 
welches  bei   einer   chemischen  Verbindung  auftreten  kann. 

b)  Molekularverbindungen  sind  solche,  bei  denen  die 
Haupt  Valenzen  ,  sowie  meist  noch  eine  oder  mehrere  Neben- 
valenzen zur  Besetzung  kommen. 

Bei  dieser  Art  der  Eintheilung  stellen  sich  aber  schon  Schwierig- 
keiten ein.  Nehmen  wir  z.  B.  das  Kohlenstoffatom  und  die  sieh 
von  ihm  ableitenden  Verbindungen  in  nähere  Betrachtung,  so  finden  wir 
zunächst,  dass  dem  Kohlenstofiatom  in  einer  ausserordentlich  grossen  Zahl 
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von  Verbindungen  vier  Valenzen  zukommen,  die  sich  nach  den  Unter- 
suchungen von  Henry  und  späterhin  aus  allen  weiteren  Beobachtungen 
als  durchaus  gleichwerthig  erwiesen  haben.  Wir  würden  also  hiernach 
sagen,  das  Kohlenstoffatom  ist  vierwerthig,  und  zwar  sind  diese  vier 
Haupt  Valenzen  von  gleichem  Werthe.  Nun  kennen  wir  aber  zwei  Ver- 
bindungen, die  geeignet  sind,  diese  Ansicht  über  den  Haufen  zu  werfen. 
Es  sind  diese  das  altbekannte  Kohlenoxyd,  CO,  und  das  von  60 m- 
berg  entdeckte  Triphenylmethyl,  (CßH5)3C.  In  dem  einen  Falle  erscheint 
das  Kohlenstoffatom  als  mit  zwei  Hauptvalenzen,  im  andern  Falle  als 
mit  drei  Hauptvalenzen  behaftet,  denn  im  allgemeinen  kommen  dem 
Sauerstoffatom  nur  zwei  Hauptvalenzen  zu,  so  dass  also  in  dem  Falle 
des  Kohlenoxyds  zwei  Hauptvalenzen  des  Kohlenstoffs  durch  zwei  Haupt- 
valenzen des  Sauerstoffs  abgesättigt  erscheinen.  Nun  besitzt  aber  das 
Sauerstoffatom  neben  den  beiden  Hauptvalenzen  sicherlich  noch  mehrere 
Neben  Valenzen,  wie  sich  z.  B.  schon  aus  seiner  Anlagerungsfähigkeit  als< 
Krystallwasser  an  die  verschiedensten  Verbindungen  ergiebt.  Wir  können 
diso  mit  einigem  Recht  annehmen,  dass  die  beiden  übrig  bleibenden 
Hauptvalenzen  des  Kohlenstoffatoms  durch  zwei  Nebenvalenzen  des  Sauer- 
stoffatoms abgesättigt  werden. 

Anders  liegt  die  Sache  bei  dem  Triphenylmethyl,  (CeH5)3C. 
Hier  sind  es  sicher  die  Kaumverhältnisse,  welche  weitere  Anlagerung 
Kwar  nicht  absolut  verhindern,  aber  doch  unter  gewissen  Umständen  er- 
schweren können.  Legen  wir  für  die  Anordnung  der  vier  Valenzen  des 
Kohlenstoffatoms  die  Le  Bel-vant'  Hoff 's  che  Theorie  zu  Grunde, 
Qämlich,  dass  dieselben  sich  in  den  Ecken  eines  regulären  Tetraeders  be- 
finden, und  berücksichtigen  wir  femer  die  grosse  Masse  der  Phenylreste, 
30  ist  die  Erscheinung  nicht  "wunderbar,  dass  eine  Valenz  durch  die 
Masse  der  weiterhin  vorhandenen  Substituenten  an  der  Besetzbarkeit  ge- 
bindert sein  kann. 

Wir  können  demgemäss  den  weiteren  Satz  angliedern: 

c)  Für  die  Feststellung  der  Zahl  der  Hauptvalenzen 
ist  jedoch  nicht  immer  das  im  Einzelfalle  ein  oder  mehrere 
Male  auftretende  Minimum  der  Ersetzbarkeit  der  Zahl  der 
Valenzen,  sondern  neben  diesem  auch  noch  das  ganzo 
sonstige  Verhalten  des  betreffenden  Elementes  zu  Grunde 
zu  legen. 

Dieser  Satz  zeigt  sich  von  Bedeutung  auch  für  solche  Elemente, 
welche  unter  Umständen  als  einatomige  Moleküle  existiren  können.  Als 
solche  kennen  wir  neben  den  neu  entdeckten  Gasen  Helium,  Argon, 
Xenon  und  Neon  insbesondere  das  Quecksilber,  Natrium,  Kalium,  Zink, 
Kadmium,  ferner  Jod  und  auch  Brom.  Jene  Elemente  sind  entweder 
bereits  direkt  im  Gaszustande  als  einatomig  anzusehen ,  oder  sie  können 
doch  bei  höheren  Temperaturen,  wie  z.  B.  V.  Meyer  und  seine  Schüler 
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für  das  Jod  und  auch  für  das  Brom  nachgewiesen  haben,  als  einatomige 
Moleküle  existiren.  Wir  können  also  diese  Fähigkeit  nicht  in  der  Weise 
deuten  j  dass  bei  solchen  Elementen  nur  Neben  Valenzen  vorkommen.  Dies 
würde  mit  dem  ganzen  sonstigen  Verhalten  dieser  Elemente  nicht  über- 
einstimmen. Ausserdem  besteht  ja  für  alle  Elemente  die  Möglichkeit  als 
einatomige  Moleküle  existiren  zu  können,  sofern  wir  nur  die  betreffenden 
Bedingungen,  wozu  namentlich  die  Höhe  der  Temperatur  zu  rechnen  ist, 
erreichen. 

Für  die  Elektrolyte  wird  die  Feststellung  der  Zahl  der  Haupt- 
valenzen dadurch  erleichtert,  dass  wir  wissen,  wie  viel  Valenzen  bei  den 
einzelnen  Verbindungen  durch  den  elektrischen  Strom  gelöst  werden 
können.  So  findet  z.  B.  die  Zerlegung  von  NaCl  in  Na  und  Cl,  von 
NaOH  in  Na  -[-  OH,  von  MgO  in  Mg  -}-  O  statt.  Wir  sagen  also,  das 
Halogen  Cl  ist  einwerthig,  d.  h.  es  besitzt  eine  Hauptvalenz,  und  von  dem 
Chlor  schliessen  wir  in  gleicher  Weise  auf  die  verwandten  Stoffe  Brom 
und  Jod,  trotzdem  wir  vom  Brom  und  insbesondere  auch  vom  Jod  wissen, 
dass  auch  Nebenvalenzen  vorhanden  sind. 

Aehnliches  gilt  von  dem  Natrium.  Auch  dieses  besitzt  eine  Haupt- 
valenz. Ebenso  verhalten  sich  Kalium,  Caesium  und  Rubidium,  obgleich 
bei  den  letzteren  sicherlich  auch  Neben  Valenzen  existiren. 

Wir  können  also  für  die  Elektrolyte  folgenden  speciellen  Satz  auf- 
stellen : 

d)  Bei  den  Elektrolyten  sind  die  durch  den  elektrischen 
Strom  entsprechend  dem  Faraday'schen  Gesetze  löslichen 
Valenzen  als  Hauptvalenzen  anzusehen.  Dabei  sind 
Schlüsse  von  einem  Stoffe  auf  wirklich  verwandte  Stoffe 
zulässig. 

Nach  diesen  Ausführungen  werden  wir  also  dem  Blei  zwei  Haupt- 
valenzen zuerkennen ,  trotzdem  die  Verbindungen  PbCl4  und  P^CH^li 
bekannt  sind.  Jedoch  würde  das  Bleitetraäthyl  nicht  als  Molekularver- 
bindung anzusehen  sein,  weil  bei  ihm  die  Bedingung  nicht  erfüllt  ist,  dass 
beide  Antheile  als  selbständige  Ganze,  wenn  auch  unter  eventueller  Um- 
lagerung  zu  existiren  vermögen.  Denn  bei  einer  etwa  denkbaren  Zerlegung 
des  Bleitetraäthyls  in  Pb(C^,H5)^,  -}-  (C2H5)2  würden  wir  Bleidiäthyl  und 
Butan  erhalten  haben.  Aus  Butan  und  Bleidiäthyl  würde  aber  niemal? 
wieder  Bleitetraäthyl  zu  erhalten  sein,  abgesehen  davon,  dass  Bleidiäthyl 
nicht  darstellbar  ist. 

Anders  liegt  die  Sache  beim  Bleitetrachlorid.  Dasselbe  ist  zerlegbar 
in  Bleidichlorid,  das  gewöhnliche  Chlorblei,  und  Chlor,  und  aus  beiden, 
die  für  sich  existenzfähig  sind,  kann  das  Bleitetrachlorid  wieder  erbalten 
werden. 

Wir  haben  also  als  wesentlichen  Faktor  für  die  Bildung  von  Mole- 
kularverbindungen  noch  folgende  Bedingung: 
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e)  Wie  schon  der  N  ame  ^a  gl,  sind  al«  Mol  eleu  larver  Im  nrl- 
uiigen  nur  aolclie  anzusehen,  bei  denen  die  eich  zusamnien- 
lagernden  Bestandtheile  eine  selbständige  Existenz  lu 
f Q h re n  vermögen»  wobei  eine  gewisse  U m  1  a g e r li n g  h i  n  s i  c h  t - 
lieh  der  Bin  dungs  verhälmiäse  gesliittel  ist* 

Wir  würden  also  das  Cblorammonium  hinsichtlich  der  Bestandtheile 
NHg  -|-  HCl  als  Molekiilarverbindung  aiiausehen  haben.  Bei  der  Ver* 
gasuug  findet  ein  Zerfall  in  die  beiden  Bestandtheile  statt.  Das  Gleiche 
gilt  für  PCI^^,  welches  in  PCl^ -f  Cio  zerftillt,  für  C^H„Br  und  C/BiiJ, 
welche  in  C^^Hj^  und  HBr  bezw.  HJ  l>eim  Erhitzen  zerlegt  werden.  Die- 
idbe  Beobachtung  machen  wir  beim  CXLI^CHO ,  HgO,  dem  Chloralhydrat, 
dag  l>eini  DeÄliliiren  sieb  in  CCi^|('HO-p  HgO  epaltet,  welche  nachher  sich 
wieder  zu  Chloralhydrat  vereinigen. 

Anders  liegt  die  Sache  jedoch,  wenn  wir  eine  wäaserige  Lösung  von 
CblorAmnionium  betrachten.  Nach  der  Disaociationtbeorie  von  Sv. 
Ärrbenius  findet  hier  ein  theil weiser  Zerfall  in  die  Ionen  KH'^  und 
Cl'  etatt,  die  al^^o  in  bezug  auf  einen  Theil  der  Affinitiit  getrennt  sind. 
Diese  beiden  Ionen  könoen  j*^doch  nicht  in  gleicher  Weise  als  Bestand- 
ilieile  einer  Molekularverhindung  angesehen  werden,  wie  vorher  das  XHjj 
und  HCl,  denn  die  letzteren  beiden  sind  für  sich  existirende  Verbind- 
uijgen,  wahrend  die  Ionen  als  solche  in  freiem  Zustande  nicht  existeuz« 
fähig  sind,  und  auch  trotz  ihrer  Wirkung  auf  die  Gefrierpunk tserniedrigung 
oder  Siedepunktserböhung,  die  &ie  in  gleicher  Weise  wie  selbständige  Mo- 
leküle ausüben,  nicht  als  selbstständig  existirende  Stoffe  anzusehen  sind, 
da  noch  eine  ungelöste  Bindung  zwischen  ihnen  besteht,  die  auch  darin 
ihren  Ausdruck  findet,  dass  .*iie  sieb  durch  Diffusion  nicht  trennen  lassen. 
Eine  vollständige  Loslösung  der  beiden  Ionen  von  einander  findet  aber 
eret  durch  den  elektrischen  Strom  statt,  wobei  sich  die  Chloratome  zu 
einem  Molekül  Qh  vereinigen,  dagegen  das  Ion  NHj  zerfallt  in  NH^  -f  H, 
Und  sich  dieses  H  mit  einem  anderen  Wasserstoff*  zu  einem  Molekül  Hg 
vereinigt. 

Nach  diesen  Feststellungen  über  das,  was  wir  als  Molekularverbind- 
ungen anzusehen  haben,  können  wir  also  folgende  Arten  von  Ver- 
bindungen unterscheiden: 

1.  Chemische  Verbindungen,  bei  denen  nur  Ilauptvaleuzen  zur  Be- 
setzung komhaen,  wie  z,  B,  NaCl,  MgO. 

2*  Chemische  Verbindungen,  hei  denen  auch  Nebenvalenzen  zur 
Besetzung  kommen,  wie  z,  B,  CO,  Pb(CoHj^)^, 

3.  Molekular  Verbindungen ,  bei  denen  für  sich  selbständig  exi- 
gtlrende  oder  existenzfähige  Gebilde  sieb  zusammenlagern,  die  durch 
geeignete  Manipulationen,  sei  es  Erhöhung  der  Temperatur,  sei  es  Lösen 
in  einem  bestimmten  Lösungsmittel  u.  s.  w.  von  einander  getrennt  werden 
icdnnen.     Bei  der  Anlagerung    dieser  Verbindungen  au  einander  kommen 
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hauptsächlich  NebenvaleDzen  in  Betracht.  Doch  giebt  es  auch  Molekular. 
Verbindungen,  bei  denen  Hauptvalenzen  zur  Bindung  kommen  unter  vor- 
heriger Lösung  der  Bindung  dieser  Hauptvalenzen. 

Eine  weitere  Unteracheidung  der  Molekularverbindungen  hat  W. 
Hittorf  in  seiner  Arbeit  über  die  Wanderung  der  Ionen  im  Jahre  1859 
gemacht.  Er  theite  dieselben  in  solche  ein,  welche  unzerl^bar  in  Lös- 
ungen existiren,  wie  z.  B.  die  Cyan-  und  Platindoppelsalze,  und  solche, 
welche  in  einfachere  Molekeln  zerfallen,  wie  Sauerstoff-  und  Halogen- 
doppelsalze.  Erstere  nennt  Ostwald')  komplexe  Salze  und  letztere 
Doppelsalze. 

Zu  den  komplexen  Verbindungen  gehören: 

KAg(CN)2,  KjCrlCgOA, 

KgNiCCN),,  AgeCrCCgOjg, 

K3Te(CN)e,  (NH,)3Fe(C,03)3, 

K3Co(CN)e,  Na^PtCle, 

K3Fe(CN)6,  Na^PtCl^O, 

K^Fe(CN)e,  NaAuCl^. 

Dies  ergiebt  sich  nach  den  Untersuchungen  von  Wl.  Kistis- 
kowsky^)  aus  der  Bestimmung  der  elektrischen  Leitfähigkeit,  welche  für 
die  Doppelsalze  nach  dem  Summationsprincip  und  dem  Gesetz  von  Kohl- 
rauch-Lenz-Bonty  annähernd  soviel  mal  grösser  werden  moss,  als 
die  zerfallenen  Molekeln  mehr  Aequivalente  enthalten  im  Vergleich  mit 
den  nicht  zerfallenen,  wenn  wir  letztere  uns  ähnlich  den  komplexen 
Molekülen  konstruirt  denken.  Zu  den  Doppelsalzen  gehören  hiemach 
(NH,)2Cu(SOj2;  KAKSO,)^;  K.PdCl,;  (NHj,Mg(SO,)2;  (NH,).Fe{SO,), 
Weniger  leicht  zerlegbar  und  erst  in  sehr  verdünnten  Losungen  fast  völlig 
dissociirt  sind :  2  KCl .  ZnCl,,  KCl .  CdClg,  NaCl .  AICI3,  2  NH^Cl .  HgCl.') 

Weiterhin  gehören  zu  den  komplexen  Verbindungen  die  Platin- 
und  Goldchlorwassers  toff  säuren,  HaPtClg  und  HAuCl^. 

Nach  den  Untersuchungen  von  Jörgen sen  und  Kohlrauach 
leiten  PtCl4  und  AuClg  den  Strom  sehr  gut  und  reagiren  auch  sauer, 
während  sie  nach  den  Untersuchungen  von  Hittorf,  die  er  im  Jahre 
180^)  ausführte,  als  Bestandtheile  der  komplexen  Ionen  PtClg  in 
HgPtClß  und  AuCl^  in  HAUCI4  nicht  elektrolytisch  spaltbar  sein  sollten. 
Hittorf  und  Salkowski^)  konnten  nachweisen,  dass  sich  durch  Addition 
der  Elemente  des  Wassers   an    PtCl4    und   AuClg   die   Säuren   HgPtCl^O 

1)  W.  Ostwald,  Zeitschr.  physik.  Ch.  8,  596,  1889. 

•-')  AVI.  Kistiakowsky.  ibid.  G,  97,  1890. 

:<)  H.  C.  Jones  u.  K.  Ota,  Araeric.  Chein.  Jouni.  22,  5.   1899. 

4)  W.  Ilittorf  u.  11.  Salkowski,  Zeitschr.  physik.  Ch.  28,  546,  1899;  Tgl. 
A.  Miolati  u.  J.  Bellucci,  Zeitschr.  anorg.  Ch.  26.  209,  1900;  A.  Miolati,  ibid. 
22,  445,  1899. 
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und  HgAuClgO  gebildet  haben.  *  Sie  stellten  die  Silbcrdalze  dieser  Säuren 
dar,  nämlich  AggPtCl^O  und  AggAuClgO,  und  zeigten  auch,  dass  das 
Verhalten  bei  der  Elektrolyse  vollständig  für  eine  derartige  Bildung 
spricht. 

Bisher  waren  nur  Säuren  bekannt  geworden,  die  durch  Anlagerung 
TOD  Wasser  an  Oxyde,  oder  von  Salzsäure  an  Chloride  (HaPtClg),  oder 
TOD  Schwefelwasserstoff  an  Sulfide  (HgSnSg)  entstehen.  Hier  ist  eine 
neue  Klasse  von  Säuren  vorhanden,  die  durch  Anlagerung  von  Wasser 
an  Chloride  entstehen. 

Abegg  und  Bodländer^)  geben  folgende  Definitionen :  „Komplexe 
Verbindungen  sind  solche,  in  denen  einer  der  ionogenen  Bestandtheile 
eine  Molekularverbindung  aus  einem  einzeln  existenzfähigen  Ion  (Eiuzelion) 
mit  einer  elektrisch  neutralen  Molekel  (Neutral theil)  darstellt."  Sie  betonen 
ferner  den  nur  graduellen  Unterschied  zwischen  Doppelsalzen  und  kom- 
plexen Verbindungen.  Vielfach  hängt  es  nur  von  dem  Lösungsmittel 
oder  dem  Reagens  ab,  ob  man  eine  Verbindung  zu  den  Komplexen  oder 
Doppelsalzen  rechnen  darf.  So  lässt  sich  z.  B.  Zink  in  einer  Lösung 
von  Kaliumzinkcyanid  nicht  mit  NagCOg,  wohl  aber  mit  Schwefelnatrium 
nachweisen. 

Ueber  die  Beziehungen  zwischen  Elektroaffinität  und  Komplexbild- 
ung haben  A  begg  und  Bodländer^)  dann  folgende  Beispiele  angeführt 

„So  besteht  z.  B.  das  Kalium ferricyanid  aus  den  beiden  iono- 
genen Bestandtheilen  K3  und  Fe(CN)e,  von  welchen  letzterer  den  Neutral- 
theil Fe(CN)3  nach  Art  einer  Molekularverbindung  mit  den  Einzelionen 
(CN),  vereinigt  enthält.  Wir  wollen  zunächst  solche  komplexe  Salze 
ins  Auge  fassen,  deren  neutraler  Bestandtheil  wie  Fe(CN)3  vom  Typus 
eines  Salzes  ist*' 

„Auf  die  Frage,  wodurch  die  Existenz  solcher  komplexen  Salze  er- 
kannt werden  kann,  braucht  hier  nicht  näher  eingegangen  zu  werden ; 
erwähnt  sei  nur,  dass  unter  unsere  Definition  auch  die  sog.  Doppelealze^) 
fallen,  die  sich  von  den  bisher  in  engerem  Sinne  komplex  genannten 
Salzen  nur  graduell  dadurch  unterscheiden,  dass  sie  in  Lösung  viel  stärker 
in  die  beiden  Einzelsalze  zerfallen  sind.  So  besteht  der  Alaun  in  ver- 
dünnter Lösung  zum  grössten  Theil  aus  Ionen  K  +,  AI  +  +  +    und  SO4 , 

also  der  Neutraltheil  Aluminiumsulfat,  Al2(S04)3,  befindet  sich  zum  grossen 
Theil  ausser  Verbindung  mit  dem  Einzelion  SO4." 

„Die  Existenz  eines  Doppelsalzes  in  der  Lösung  ist  immer  dann 
sicher  bewiesen,  wenn  die  Löslichkeit  auch  nur  einer  seiner  Komponenten 
höher  ist,  als  in  deren  reiner  Lösung  oder  als  sie  nach  der  von  Nernst*) 


1)  R.  Abegg  u.  G.  Bo  dl  ander,  Zcitschr.  anorg.  Ch.  20,  453,  1899. 

2)  R.  Abegg  u.  G.  Bodländer,  Zeitschr,  anorg.  Ch.  20,  471,  1899. 

3)  Siehe  W.  Ostwald,  Zcitschr.  physik.  Ch.  3,  596,  1889. 

4)  W.  Nernst,  Zeitachr.  physik.  Ch.  4,  372,  1889. 
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entwickelten  Formel  der  Löslichkeitsemiedrigung  in  Gegenwart  der  aDdern 
Komponenten  sein  müsste.  Eine  geringere  Lösliehkeit  jedes  Kom- 
ponenten ist  nicht  noth wendig  auf  die  Gegenwart  von  Doppelsalzmolekülen 
zurückzufuhren,  weil  die  besondere  Natur  des  Bodenkörpers  die  geringere 
Löslichkeit  herbeiführen  könnte.  Aber  auch  in  diesem  Falle  wird  sich 
meist  die  Existenz  komplexer  Molekeln  in  der  Lösung  nachweisen  laseen, 
beim  Alaun  z.  B.  durch  Rückdrängung  der  Hydrolyse  de§  Aluminium- 
Sulfats." 

„Worauf  ist  nun  dieser  graduelle  Unterschied  in  der  Kom- 
plexität des  Alauns  und  des  Kaliumferricyanids  begründet?  Die  Bean^ 
wortung  dieser  Frage  liefert  uns  für  die  Beurtheiluug  der  Starke  der 
Ionen  sofort  folgende  zwei  wichtigen  Gesichtspunkte: 

1.  Der  Neutral th eil.  Je  grösser  das  lonisationsbestreben  der 
Komponenten  des  Neutraltheils  des  Komplexes  ist,  um  so  loser  wird  der 
Zusammenhalt  des  Komplexes  sein.  Demnach  werden  sich  als  Neutral- 
theile  von  Komplexen  vorwiegend  solche  Salze  eignen,  deren  KompoDenteo 
schwache  Ionen  sind;  denn  als  Neutraltheil  des  Komplexes  ist  ihre 
aktive  Masse  geringer  als  im  freien  Zustand,  so  dass  ihre  Dissociation 
kleiner  wird ;  sie  entgehen  der  Noth  wendigkeit,  sich  der  lonenspaltung  m 
unterziehen." 

2.  Das  Einzelion.  „Die  Tbatsache,  dass  als  Produkt  der  Elektro- 
lyse komplexer  Verbindungen  fast  nie  das  komplexe  Ion,  sondern  nur 
sein  Einzelion  entladen  auftritt,  beweist,  dass  die  Elektroaffinitat  des  kom- 
plexen Ions  grösser  ist,  als  die  eines  Einzelions.  Es  wird  mit  andern 
Worten  die  Elektroaffinitat  des  Einzelions  durch  Hinzutritt 
des  Neutraltheils  verstärkt  Da  nämlich  der  Zerfall  des  ent- 
ladenen Komplexes  ein  von  selbst  verlaufender  Vorgang  ist,  so  ist  der 
Inhalt  an  freier  Energie  beim  Komplex  grösser  als  beim  Einzelion,  und 
dies  Plus  an  freier  Energie  muss  sich  bei  Ausnutzung  in  Gestalt  von 
elektrischer  Energie  als  eine  gegen  das  Einzelion  erhöhte  Zerseuungs- 
spannung  äussern." 


2.  Feststellung;  der  Zahl  der  Nebenvalenzen  der  einzelnen 

Elemente. 

Bei  der  Besprechung  dieser  Verhältnisse  dürfte  am  besten  das  perio- 
dische System  als  Grundlage  zu  wählen  sein,  da  in  ihm  die  verwandten 
Gruppen  der  Elemente  am  passendsten  angeordnet  sind,  und  man  sieb 
demgeraäss  Analogieschlüsse  gestatten  kann.  Nachstehend  sei  die  von 
Lothar  Meyer  gewählte  Fassung  wiedergegeben : 
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Au     Hg        Th         Pb        Bi  ?  ? 

?        ?  ?  Tl  ?  U  ? 

Unberücksichtigt  b}eiben  bei  dieser  Betrachtung  die  neu  entdeckten 
Gase  Helium,  Argon,  Xenon,  Neon,  weil  man  über  deren  Verbindungs- 
fibigkeit  bis  jetzt  noch  nicht  allzu  viel  weiss. 

Als  Grundlage  sei  angenommen,  dass  dem  Wasserstoffatom  nur 
dne  Hauptvalenz  zukommt,  dass  also  Neben valenzen  nicht  vorhanden  sind. 
Diese  Voraussetzung  ist  nach  den  bisherigen  Erfahrungen  vielleicht  nicht 
gani  berechtigt,  da  man  Verbindungen  kennen  gelernt  hat,  bei  denen  der 
Wasserstoff*  sich  eventuell  als  mit  Neben  valenzen  begabt  erwiesen  hätte. 
Es  sind  dies  vor  allem  die  J^ösungen  von  Wasserstoffgas  in  Palladium, 
Platin,  Eisen  u.  s.  w.,  in  betreff*  derer  und  zwar  speciell  des  durch  Palla- 
dium aufgenommenen  Wasserstoffs  man  noch  nicht  weiss,  ob  hier  eine 
ehemische  Verbindung  vorliegt  oder  nicht.  Die  Wahrscheinlichkeit  einer 
solchen  ist  immerhin  vorhanden,  wenn  es  vielleicht  auch  nur  eine  durch 
die  Hauptvalenzen  bedingte  ist.  Falls  letzteres  nicht  der  Fall  ist,  sondern 
Nebenvalenzen  vorhanden  sind,  wären  alle  unsere  weiteren  Erörterungen 
nicht  direkt  zutreff*end,  sondern  müssten  entsprechend  erweitert  werden. 
Wir  wollen  jedoch  vorerst  von  der  Annahme  ausgehen,  dass  dem  Wasser- 
8toff*atom  nur  eine  Hauptvalenz  zukommt  und  keine  Neben  valenzen.  Er- 
wähnt sei  noch,  dass  von  Metallwasserstoff  Verbindungen  folgende 
bekannt  sind: 

K^H2,  Pd-Wasserstoff*? 
Na4H2,  Platin.  „  ? 
LiH. 


1.  Kohlenstoff-Silieium-Titangruppe. 

Wir  gehen  bei  unseren  Betrachtungen  von  dieser  Gruppe  aus,  weil 
wir  es  hier  theilweise  mit  Elementen  zu  thun  haben,  die  ebenfalls  nur 
Haaptvalenzen,  aber  keine  Neben  valenzen  besitzen.  Zu  dieser  Gruppe 
gehören  die  Elemente  C,  Si,  Ti,  Ge,  Zr,  Sn,  Ce,  Pb  und  Th.  Wir  werden 
uns  hier  speciell  mit  den  Haupt-  und  Neben  valenzen  von  C,  Si,  Sn  und 
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Pb  beschäftigen,  da  die  andern  in  ihren  Beziehungen  noch  nicht  so  genau 
durchforscht  sind,  als  dass  man  mit  hinreichender  Sicherheit  auf  die  Zahl 
der  Nebeuvalenzen  schliessen  könnte.  Im  allgemeinen  dürfen  wir  sagen, 
dass  diesen  Elementen  folgende  Zahlen  von  Valenzen  zukommen: 

C  Si  Ti  Ge  Zr  Sn  Ce  Pb         Th 

4  4  4  4  4  4  3—4      2(+2)        4. 

Wir  haben  es  also  hier  mit  vier  Valenzen  zu  thun,  die  jedoch  mit- 
unter nicht  gleichwerthig  sind.  So  wissen  wir  z.  B.  von  SnCl^  und  PbCl4, 
dass  die  vier  Chloratome  insofern  nicht  gleichwerthig  sind,  als  nur  SnCI^ 
bezw.  Sn2Cl4  und  PbClg  Elektrolyte  sind,  nicht  aber  oder  nur  in  sehr 
geringem  Maasse  SnCl^  und  PbCl^.  Demgemäss  sind  entweder  diese  vier 
Valenzen  nicht  gleichwerthig,  oder  aber  durch  die  Besetzung  von  iwei 
weiteren  werden  die  andern  unfähig  in  gleicher  Weise  zu  wirken  wie  die  ersteo 
beiden.  Dies  sind  Probleme,  die  noch  der  Lösung  harren,  und  die  uns 
erst  bei  einer  entsprechenden  Erweiterung  unserer  Kenntnisse  hinsichtlich 
der  stereochemischen  Verhältnisse  offenbar  werden  dürften. 

Eine  Entscheidung  lässt  sich  unter  diesen  Umständen  nur  durch 
die  Betrachtung  des  elektrolytischen  Verhaltens  dieser  Elemente  in  he- 
stimmten  Verbindungen  treffen,  worauf  schon  vorher  hingewiesen  wurde. 
In  Anbetracht  des  Nichtvorhandenseins  einer  besseren  Methode  müss^ 
wir  uns  vorerst  mit  dieser  begnügen. 

Kohlenstoff.  Im  Kohlenstoff  liegt  uns  ein  Element  vor,  das  nur 
vier  gleich werthige  Hauptvalenzen  besitzt  Die  Existenz  derartiger  W 
bindungen  wie  CO  und  (CßH-)3C —  findet  ihre  Erklärung  in  der  Ab- 
Sättigung  von  zwei  Haupt valenzen  des  Kohlenstoffs  durch  zwei  Neben- 
valenzen  des  Sauerstoffs  bezw.  durch  die  die  vierte  Hauptvalenz  verdeckende 
Masse  der  drei  Phenylgruppen,  wie  schon  vorher  erwähnt  wurde. 

Zur  Entscheidung  der  Frage,  ob  dem  Kohlenstoffatom  nur 
die  vier  Hauptvalenzen  und  keine  Neben  valenzen  zukom- 
men, müssen  wir  die  gesättigten  Verbindungen  betrachten  und  zwar 
speciell  die  gesättigten  Verbindungen,  bei  denen  kein  Element  vorhanden 
ist,  welches  infolge  der  bei  ihm  existirenden  Nebenvalenzen  zu  Zweifeln 
Anlass  geben  kann,  so  dass  die  Bildung  der  einen  oder  andern  Mole- 
kularverbindung auf  das  Vorhandensein  von  Nebenvalenzen  am  C  zurück- 
zuführen wäre.  Hierzueignen  sich  aber  nur  die  Paraffine.  Wir  haben 
bei  dem  W'asserstoff  angenommen  und  wissen  es  aus  seinem  Verbalten, 
dass  ihm  nur  eine  Hauptvalenz  zukommt.  Bei  den  gesättigten  Kohlen- 
wasserstoffen, den  Paraffinen,  haben  wir  es  also  mit  Verbindungen  zu  thun, 
bei  denen,  falls  Neben  valenzen  sich  zeigten,  durch  die  Möglichkeit  der 
Bildung  von  Molekularverbindungen,  diese  nur  auf  das  Kohlenstoffatom 
zurückgeführt  werden  könnten.  Wie  jedoch  schon  der  Name  „Paraffine'' 
besagt,  sind  die  gesättigten  Kohlenwasserstoffe  als  nicht  leicht  angreifbare 


Verbiodungea  bekannt.    Und  iti  der  Thal  findet  man  beim  Durchschauen 
»der  Litteratur  nirgends  AnhalL^jninkte  <]afür,  dnss  die  gesättigten  Kohlen* 
|ifliser»toöe    sieb    mit    andern    Molekülen    in  Molekularverblndungen    ver- 
einigten.    Versuche  m  dieiser  Richtung,    die  von  dem  Verfasser  angestellt 
'Wurden,    hatten   ebenfalls   keinen   Erfolg.     Wir    können    also    mit    Recht 
folgenden  Satz  aufstellen. 

Das  Kohlen  stuffatom  besitzt  vier  gleich  wert  b  ige  H  au  pt* 
Tuleuzen»  aber  ebenso  wie  auch  das  Wasserstoffatom  keine 
Nebenvaleozen. 

Anderweitige  Annahmen  von  P.  Waiden^)  sind  gegenstandslos. 
Also  mit  Hilfo  von  Nebenvalenzen  konneu  beim  Kohlenstoffalom  keine 
Malekularverbindungen  entstehen.  Nun  bildet  aber  das  Koblenstoffatom 
Verbindungen,  bei  denen  nicht  nur  einfache  Bindungen,  sondern  auch 
doppelte  oder  dreifache  mit  KohlenalViti'  selbst  oder  mit  andern  Elein*  nten 
vorkommen,  und  diese  Verbindungen  sind  fähig,  Molekular  Verbindungen 
unter  Verwandlung  der  mehrfachen  Bindung  in  zweifache  oder  einfache 
zu  bilden,  eine  Erscheinung»  welche  in  dieser  Art  bisher  speciell  bei  den 
Kohlen 8 toffverbindungeu  gefunden  worden  ist,  indem  nur  hier  eine  so 
genaue  Durchforschung  der  so  mannigfaltigen  Verbindungen  staltgefuQ* 
den  hat 

Wir  kommen  alsr*  zu  dem  durch  Beispiele  noch  zu  slützenden  Satze: 

Molek  ul  arver  bind  un  gen  zeigen  aich  bei  den  Verbind- 
ungen des  Kohlenstoffs,  bei  denen  doppelte  oder  dreifache 
Bindung  vorhanden  ist.  Die  Bildung  der  Molekül  arver- 
hin  düngen  wird  hierbei  ermöglicht  durch  ümwandelung 
der  dreifachen  Bindung  in  doppelte  oder  der  doppelten  in 
ein  fache  Bindung. 

Specielie  Fälle  der  letzteren  Art  sind  folgende: 

Amylchlorid,  -bromid  oder  -Jodid.  Dieise  Verbindungen  und 
zwar  insbesondere  das  Bromid  und  Jodid  haben  die  Eigenschaft  bereits 
bei  der  Vergasung  t  heil  weise  und  bei  noch  höherer  Temperatur  vollständig 
IQ  Amylen  und  Bromwaijser&toff  bezw.  Jodwasserstoff  zu  zerfallen  nach 
der  Gleichung: 

C,H„Br  =  C,H,„  +  HBr. 

Wir  können  also  Amyl bromid  und  -Jodid  ale  Verbindungen  betrachten» 
bei  denen  sich  zwei  für  sich  existenzfähige  Verbindungen,  nämlich  Amylen 
und  Brom-  bezw.  Jodwasserstoff  unter  Lösung  der  Doppelbindung  zu  der 
Molekularverbindung  Amyl bromid  und  -Jodid  vereinigen,  die  dann  wieder 
bei   höherer  Temperatur  eine  Zerlegung  erleiden, 

N  i  trosoöl  säure.  Für  AIq  Oelsäure  ist  eine  Reaktion  bekannt» 
wonach    dieselbe,     die    bei    gewöhnlicher   Temperatur    flussig    ist,    durch 


1)  F.  Waldeo,  B<r.  35,  2018,   1902. 
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Einwirkung  von  salpetriger  Säure  in  die  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
feste  Elaidinsaure  übergeht  Die  Umwandlung  geschieht  durch  Verschieb- 
ung der  bei  der  Oelsäure  vorhandenen  Doppelbindung  in  eine  andere 
Stellung  durch  Bildung  einer  Zwischenverbindung,  der  Nitrosoölsäore. 
Dieselbe  müssen  wir  als  Molekularverbindung  von  nur  kurz  dauernder 
Existenz  ansehen.  Die  Nitrogruppe,  NOg,  -{'  ^  lagern  sich  an  die  beiden 
gelösten  Valenzen  der  Doppelbindung.  Die  Nitrogruppe  vereinigt  sich 
alsdann  wieder  mit  einem  Wasserstoffatom  des  nächstfolgenden  Kohlen- 
Stoffatoms  zu  HNOg,  und  der  Wechsel  der  Doppelbindung  hat  durch 
diese  vorübergehende  Anlagerung  und  Wiederabspaltung  stattgefunden 
Dieselbe  Erscheinung  tritt  auf  bei  der  Umwandlung  der  Erukasäure 
in  Brassidinsäure : 

H       H       H  H       H       H 

a)  _Ci-C2  =  C3-+HN02  =  -Ci-C3-C3- 

H  H       NO2    H 

H       H       H  H       H       H 

b)  _Cj-C2-C3-  =  ~C,=C2-C3-+HN02. 

H       NO2    H  H 

Während  wir  bei  den  vorhergehenden  Verbindungen  eine  Lösung  der 
Doppelbindung  zwischen  zwei  Kohlenstoffatomen  beobachteten,  zeigen  die 
nächstfolgenden  eine  solche  zwischen  Kohlenstoff  und  Sauerstoff. 

Chloralbydrat,  CCI3  —  C(- OH  =  CCI3CHO  +  H^O.      Chloral- 

\0H 
hydrat  zerfällt  beim  Destilliren  in  Chloral  -|-  Wasser.  Bringt  man  die- 
selben wieder  zusammen,  so  vereinigt  sich  das  Chloral  unter  Aufhebung 
der  Doppelbindung  zwischen  Kohlenstoffatom  und  Sauerstoffatom  in  der 
Art  mit  einem  Molekül  Wasser,  dass  die  Hydroxylgruppe  an  die  freige- 
wordene Valenz  des  Kohlenstoffatoms  und  das  Wasserstoffatom  an  die 
des  Sauerstoffatoms  herantritt,  wie  obige  Formel  zeigt. 

.OH 

Acetonkali,    (CH3)2  =  C<^        .     Nach    den    Untersuchungen    des 

\0K 
Verfassers  ^)  vereinigen  sich  Aceton  und  Aetzkali  beim  Erhitzen  im  Reagens- 
rohr  zu  krystallinischen  Schuppen,  die  die  in  der  Formel  wiedergegebene 
Zusammensetzung  haben.  Bei  Zuführung  von  feuchter  Luft  oder  direktem 
Wasserzusatz  findet  ein  Zerfall  in  KOH  -|-  Aceton  statt.  Der  Vorgang 
der  Bildung  des  Acetonkalis  ist  derselbe  wie  bei  der  Entstehung  des 
Chloralhydrats,  so  dass  nicht  näher  darauf  eingegangen  zu  werden  braucht. 

Etwas  anders  gestaltet   sich  die  Bildung   einiger   andern  Substanzen. 


1)  W.  Vaubel,  Journ.  pr.  Cb.  43,  599,  1891. 
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Aldehyd-Ammoniak,  CH3CHO,  NHg  =  CHjC^O     ,  oder 

\  1 


/OH 


NH3 


CHeC^^  .     Bei   der    Vereinigung   des    Acetaldehyds    mit    Ammoniak 

findet  eine  Lösung  der  Doppelbindung  statt  zwischen  Kohlenstoff  und 
Sauerstoff  und  tritt  eine  Bindung  der  dadurch  freigewordenen  Valenzen 
dieser  beiden  Elemente  mit  NH3  ein.  Es  wandelt  sich  also  ausserdem 
das  dreiwerthige  Stickstoffatom  in  das  funfwerthige  um. 

Besonders  eigenartige  Verhältnisse  liegen  vor  bei  folgenden  Ver- 
bindungen, in  denen  speciell  Benzol  und  ähnlich  konstituirte 
Kerne  als  Anlagerungsverbindungen  auftreten.  Vom  Benzol  ist  bekannt, 
dass  es  in  manchen  Verbindungen  als  sogen.  Krystallbenzol  auf- 
treten kann  wie  z.  B.  bei :  AICJ3  .  3  CßHg,  3  SbClg  .  2  CßHg. 

Weiterhin  kennt  man  die  Verbindungen  der  Pikrinsäure  mit 
Benzol  oder  Naphtalin  u.  s.  w.  In  allen  diesen  Verbindungen  tritt 
das  Benzol,  und  von  diesen  können  wir  auf  die  andern,  ähnlich  kon- 
stituirten  Verbindungen  schliessen,  als  Glied  einer  Molekularverbindung  auf. 

Legen  wir  dem  Benzolmolekäl  centrische  Bindungen  zu  Grunde,  so 
hätten  wir  es  also  hierbei  mit  der  Lösung  von  einfachen  Bindungen  zu 
thun  bei  der  Bildung  der  Molekularverbindungen,  falls  wir  es  nicht  vor- 
ziehen, auf  das  Vorhandensein  von  Nebenvalenzen  beim  Kohlenstoffatom 
zurückzugreifen.  Dem  widerstreiten  aber  die  bei  den  gesättigten  Kohlen- 
wasserstoffen, den  Paraffinen,  gemachten  Beobachtungen.  Wir  müssen 
also  eine  Lösung  der  Bindung  von  Hauptvalenzen  annehmen.  Und  dies 
ist  in  der  That  nicht  schwierig.  Giebt  man  das  Benzolmolekül  mit 
Hilfe  (]er  Kohlenstofftetraeder  derart  wieder,  dass  man  die  Flächen  eines 
regulären  Sechsecks  damit  besetzt,  so  dass  die  Tetraöderspitzen  abwechselnd 
nach  entgegengesetzten  Richtungen  gerichtet  sind,  so  ist  die  Bindung  eine 
diagonale  oder  centrische,  oder  man  kann  sie  auch  als  eine  abwechselnd 
einfache  und  doppelte  Bindung  ansehen,  so  dass  also  die  Lösung  von  je 
zwei  Valenzen  einer  Doppelbindung  leicht  durch  eine  geringe  Drehung 
möglich  ist,  und  dann  eine  Anlagerung  an  die  freigewordenen  Valenzen 
stattfinden  kann.  Wir  hätten  also  diesen  Fall  auf  den  der  Lösung  von 
Doppelbindungen  zwischen  zwei  Kohlenstoffatomen  zurückgeführt. 

Silicium.  Silicium  bildet  den  leicht  brennbaren  Silicium Wasser- 
stoff SiH^,  der  sich  mit  Kalilauge  nach  folgender  Gleichung 

H^Si  +  2  KOH  +  HjO  =  K^SiO«  +  8  H 
umsetzt.    Neuerdings  haben  H.  M  0  i  s  s  a  n    und  S.  S  m  i  1  e  s  ^)  auch  SigHg 
dargestellt.     Dann    sind   ferner   bekannt:   SiOg,    SiJg,   SigJg,  SiJ^,  SigBrg, 
SiBr^,  SijCle,  SiCl^,  SiHClg,  SiCl3Br,  SiF^,  SiF^  .  2  HF,  MgF^  .  SiF^  u.s.  w. 

1)  H.  Moissan  u.  S.  Smiles,  Compt.  rend.  184,  569,  1902. 
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Diese  Verbindungen  sprechen  dafür,  dass  dem  Silicium  vier  Haupt- 
valenzen zukommen.  Ob  Nebenvalenzen  vorhanden  sind,  wofür  die  Exiateni 
der  Verbindungen  SiF^  .  2  HF,  sowie  MgF2  .  SiF^  u.  s.  w.  sprechen  würde, 
lässt  sich  vorerst  noch  nicht  feststellen.  Nehmen  wir  bei  dem  Fluor  das 
Vorhandensein  von  Neben  Valenzen  an,  so  fallt  der  bei  dem  Silicium  dafür 
sprechende  Grund  weg. 

Titan.  Man  kennt  vom  Titan  die  Verbindungen  TiOg,  TiCli 
u.  s.  w. 

Von  TiCl^  sind  folgende  Anlagerungsprodukte  bekannt^):  HjTiCIg, 
(NH,)/riCIe,  (CsHsNjjHgTiClß,  TiCl^ .  4NH3,  TiCI^ .  6 NH,,  TiCI^ .  6C5H5N, 
HjTiBre. 

TiClj  exlstirt  in  wasserfreiem  Zustande,  es  bildet  aber  auch  ein  Hydrat 
von  der  Formel  TiClg  .  6  HgO  «). 

£s  sind  also  vier,  vielleicht  nicht  ganz  gleich werthige  Hauptvaleoia 
vorhanden.  Für  Neben  Valenzen  würde  die  Fxistenz  der  V^erbinduDgen 
TiCl,.4NCl3,  TiCl^.eNHg  u.  s.  w.  sprechen,  falls  dieselben  nicht  mii 
Hilfe  von  Nebenvalenzen  des  Chlors  gebildet  werden. 

Zinn.  Vom  Zinn  kennt  man  die  Verbindungen:  SnO,  SnOg,  Sd^Oi, 
SnCI^  u.  8.  w. 

Zinntetrachlorid  vermag  noch  Anlagerungsprodukte  zu  bilden,  indem 
es  sich  mit  positiven  Metallchloriden  verbindet,  ausserdem  auch  mit  HjO, 
Aethyläther,  Sulfiden  wie  (CH3)2S,  mit  NH3,  RNH2,  Pyridin,  Nitrilen 
u.  s.  w.  'j.  Bei  den  Zinndialkylverbindungen  beschränkt  sich  die  Ao- 
lagerungsfahigkeit  auf  Ammoniak  und  substituirte  Ammoniake,  z.  B. 

gj/CoH^).    2  XH3,    SnJrrT  ,   .  2  Pyridin. 

Die  Trialkylzinnverbindungen  verbinden  sich  nur  noch  mit  wenige- 
stickstoffhaltigen  Molekülen,  wie  Ammoniak,  Anilin. 

Bei  den  Zinntetralkylverbindungen  sind  überhaupt  keine  Anlageninz*- 
produkte  mehr  bekannt,  und  konnte  Pfeiffer^)  auch  trotz  eifriger  Bf- 
müluing  aus  Zinntetralkyl  und  -tetrapheuyl  keine  solchen  erhalten. 

Werner  und  Pfeiffer  fahren  dann  folgendermassen  fort:  ..Ds? 
wichtiürsto  Kesultat  der  Untersuchung  ist  jedoch  der  Nachweis,  dass,  wer: 
überhaupt  Additionsverbinduugen  entstehen,  die  Zahl  der  angelagerter 
Moleküle  unabhängig  erscheint  von  der  Anzahl  der  vorhandenen  Haio^i- 
alonu\  womit  die  Zurückführung  der  BiUlungsursache  der  Molekül ver.-~:- 
ungv^n  auf  die  Bindefähigkeit  der  Halogenatome  sehr  unwahrschr-ir.iv- 
gemaoht  wini.   trotzdem  es  bis  jetzt  nicht  gelungen  ist,   Addition svert.i:- 

Vgl.  hierzu  A.  R  o  s e  u h  e  i  m  u.  O.  Schütte.  Z^ilschr.  anorg.  Ch.  !2S.  2c  j.  '.  -•*  - 
-     G    TolivKry.  /.oii>ohr.  anonr.  Ch    19.  300.    IS90. 
)  Yj:l.  A.  Wirutr  u.  O.  Pfeiffor.  ZeitSihr.  anorg.  Ch.  17,  S7.   ISV»?. 
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ungen  der  Zinntetralkyle  darzustellen  und  so  den  gesuchten  Beweis  in 
voller  Schärfe  durchzuführen." 

Mir  erscheint  diese  Auffassung  aus  den  vorher  entwickelten  Gründen 
nicht  stichhaltig.  Da  die  Tetraverbindung  des  Zinns  mit  den  gesättigten 
Alkylgruppen  keine  Additionsprodukte  mehr  bildet,  wohl  aber  die  Tetra- 
halogenverbindung,  so  ist  die  Anlagerung  durch  die  Halogenatome  und 
nicht  durch  das  Zinn  bestimmt.  Eine  von  Werner  und  Pfeiffer 
Dicht  berührte  Möglichkeit  wäre  höchstens  die,  dass  die  Alkylgruppen  die 
weiteren  Valenzen  des  Halogenatoms  verdeckten.  Dann  wäre  eine  Ent- 
scheidung so  lange  unmöglich,  als  man  keine  Wasserstoffverbindung  des 
Zinns  darzustellen  vermag. 

Doch  aus  den  für  die  ganze  Gruppe  geltenden  Beziehungen  können 
wir  im  Einklang  mit  dem  oben  Gesagten  annehmen,  dass  das  Zinnatom 
vier  Hauptvalenzen  und  keine  Nebenvalenzen  besitzt. 

Cer.  Vom  Cer  kennt  man  die  Verbindungen  Ce02,  CeF^,  CeCl4 
L«etzteres  zersetzt  sich  in  wässeriger  Lösung  direkt  in  CeCls  und  Cl  in- 
folge der  dissooiirenden  Kraft  des  Lösungsmittels.  In  alkoholischer  Lös- 
iu:ig  ist  es  beständig  und  bildet  verschiedene  Anlagerungsprodukte,  wie 
Oipyridincerhexachlorid,  Dichinolincerhexachlorid  u.  s.  vv.  ^) 

Blei.  Vom  Blei  sind  folgende  Bindungen  bekannt:  PbClg,  PbCl4, 
PbO,  PbOg,  PKCaHs)^. 

Blei  verhält  sich  in  vieler  Beziehuug  ähnlich  wie  Zinn.  Auch  für 
ßleitetralkyl  (speciell  -phenyl)  gelang  es  Werner  und  Pfeiffer  (1.  c.) 
nicht,  Anlagerungsprodukte  zu  erzielen.  Es  gilt  also  .auch  für  dieses 
M^etall  der  Satz,  dass  vier  Hauptvalenzen,  aber  anscheinend  keine  Neben- 
v&Ienzen  vorhanden  sind. 

2.  Lithium-Natriuin-Kaliumgruppe. 

In  dieser  Gruppe  haben  wir  einmal  die  Alkalimetalle,  bei  denen  eine 
H^auptvalenz  und  zwei  Nebenvalenzen  wahrscheinlich  vorhanden  sind. 
Sieran  schliesst  sich  das  Silber,  während  Kupfer  und  Gold  auffallende 
tlnterschiede  zeigen.  Kupfer  besitzt  ebenfalls  drei,  vielleicht  auch  vier 
V^Älenzen,  von  denen  zwei  Hauptvalenzen  sind,  während  wir  beim  Gold 
^*"ei  Hauptvalenzen  (?)  anzunehmen  hätten. 

Lithium.  Lithium  bildet  ausser  den  gewöhnlichen  Verbindungen, 
^i«  LiCl,  LiBr,  Li^O,  Li(OH)  u.  s.  w.,  in  denen  es  einwerthig  ist,  noch 
folgende  Verbindungen : 

UR%  U,0,%  Li(NH3),  Li(NH3)3*), 

1)  Vgl.  J.  Koppel,  Zeitschr.  anorg.  Ch.  18,  305,  1898. 

2)  Guntz,  Compt.  rend.  122,  244,  1896;  123.  694,  1896. 
ö)  de  Forcrand,  Compt.  rend.  180,  1465,  1900. 

4)  A.  Moissan,  Compt.  rend.  127,  685,  1898;  128,  26,  1899. 
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sowie  Lithiumchloridmethylamin,  LiCl,  (NHoCHg)^,  2^-8  ^)>  LithiummoDO- 
methylammonium,  ^(NHgCHj),  Li(NH2CH3)3. 

Aus  der  Existenz  dieser  Verbindungen  können  wir  schliesseo,  6m 
dem  Lithium  eine  Hauptvalenz  und  zwei  Neben valenzen  zukommen;  denn 
die  Verbindungen  LiNHg,  Li(NH3)3  und  Li(NH2CH3)3  lassen  sich  nur 
durch  die  Formeln  wiedergeben: 

Li  —  NH3  —  NH3  —  Li,  Li^NH3  —  NH3-^Li 

NNHg  — NH3/ 
1.  2. 

yNH3 

NH3  -  NHgLi;      _  ,      Li  -NH3  — (NH3)4  — NH3-L1. 

3.  4. 

Von  diesen  ist  Formel  4  unwahrscheinlich  wegen  der  langen  Kette. 
Eine  Verdopplung  der  Formel  LiNH3  u.  s.  w.,  wie  sie  hier  vorgenomtDeo 
wurde,  entspricht  den  bei  den  betreffenden  Natriumverbindungen  vor- 
gekommenen Molekulargewichtsbestimmungen.  Es  bleiben  somit  nur  noch 
die  Formeln  2  und  3,  von  denen  jede  dafür  spricht,  dass  dem  Lithium 
eine  Hauptvalenz  und  zwei  Nebenvalenzen  zukommen. 

Natrium,  Kalium,  Caesium,  Rubidium.  Nach  den  für  diese 
Elemente  bekannt  gewordenen  Verbindungen  können  wir  in  Analogie  mit 
dem  Lithium  schliessen,  dass  ihnen  ebenfalls  eine  Hauptvalenz  und  zwei 
Nebenvalenzen  zukommen. 

Silber.  Für  die  Anwesenheit  einer  Hauptvalenz  sprechen  die  Ver- 
bindungen AgCJ,  AgBr,  AgJ,  AggO  u.  s.  w.  Weiterhin  sind  aber  auch 
wahrscheinlich  zwei  Neben  valenzen  vorhanden,  wie  sich  aus  den  An- 
lagerungsprodukten des  Silbernitrats  an  organische  Basen  ergiebt*),  z.  B.: 

AgNOg,  2CeH,<'      ',  AgN03.  2C5H5N. 

^NH^ 
K.    Hellwig^)    uniersuchte   die    Doppelsalze  der   Silberhalogenver- 
bindungen mit  Silbernitrat  und    mit  den  Halogenalkalisalzen.     Er  stellte 
fest,  dass  folgende  Doppelsalze    nicht   nur  in  fester  Form,    sondern  auch 
in  Lösung  existiren : 

AggJCNOg).,.  Ag^JlNOg), 

AggBrlNOa),  KAgCCNS)^, 

Ag3CN(N03)o,  Ag3CNS(N03),. 

K,AgJ3,  KAgJ2, 

1)  J.  Bonnefoi,  Compt.  rend.  127,  516,   1898. 

2)  W.  Vaubel,  Chem.  Ztg.  25,   1900. 

3)  K.  Hell w ig,  Zeitschr.  anorg.  Ch.  25.   157.  1900. 
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Eb  wurde  gefunden,  dass  Halogensilber  als  Neutraltheil  eines  kom- 
plexen Kations  bei  der  Elektrolyse  zur  Kathode  wandert. 

Gehen  wir  von  dem  später  zu  beweisenden  Satze  aus,  dass  dem  Jod 
wie  auch  den  übrigen  Halogenen  je  eine  Hauptvalenz  und  zwei  Neben- 
valeozen  zukommen,  so  lassen  sich  diese  Verbindungen  folgendermassen 
erklären : 


AggJNOs       =  Ag.JzzAg 

/Ag- 


O .  NO. 


ONOg 


ONO2 


Der  Strich  deutet  die  Trennung  in  die  betreffenden  Ionen  an. 

Kupfer.  Vom  Kupfer  kennt  man  die  Verbindungen  CuO, 
CujO,  CUCI2,  CugClg.  Doch  sprechen  die  Verbindungen  [Cu(NH3)ß]Cl2, 
[Ca(NC5H5)6]Cl2,  CuCJgCCHsNHg  .  HC1)2,  CuCJ2(N(CH3)3  .  HCl)  für  eine 
Mehrwerthigkeit,  der  wir  jedoch  vorerst  durch  Annahme  von  ein  bis  zwei 
Neben  valen  zen  en  tsprechen . 

Gold.  Vom  Gold  lassen  sich  folgende  Verbindungen  darstellen: 
AuQj,  AuClg .  HCl,  AU2CJ2,  AugO,  AugOg,  Au^Og,  Au(0H)3.  Weiterhin 
sind  bekannt  die  Salze  der  Goldchlorwasserstoffsäure.  Auch  hier  müssen 
wir  also  wohl  die  Existenz  von  mindestens  zwei  Nebenvalenzen  annehmen. 


3.  Beryllium-Magiiesium-Calcium-Gruppe. 

In  dieser  Gruppe,  zu  der  Be,  Mg,  Ca,  Zn,  Cd,  Ba,  Hg  gehören, 
haben  wir  es  mit  Elementen  zu  thun,  denen  zwei  Haupt  Valenzen,  aber 
wahrscheinlich  auch  zwei  Neben valenzen  zukommen. 

Beryllium,  Magnesium,  Zink,  Kadmium.  Ausser  den  zwei 
Hauptvalenzen  besitzen  diese  Elemente  auch  zwei  Neben  valenzen ,  wofür 
folgende  Verbindungen  sprechen : 

[Zn .  enaJXg,  [Cd(NH3)e]X2. 

ZnSO^,  2  CßH^N,  CdCl^  .  2  C^H^N. 

Doch  kennt  man  auch  die  Verbindungen 

CdBrg.öCjHsN,  Zn(Mn04)2  .  4C5H^N,  Cd(MnO,)2  .  4  C5H5N  u.  s.  w., 

die  jedoch  wohl  theilweise  auf  grössere  Komplexe  der  Basen  zurückgeführt 

werden  können. 

Calcium.  Ausser  den  bekannten  für  das  Vorhandensein  zweier 
Haupt  valenzen  sprechenden  Verbindungen  sind  noch  folgende  bekannt 
geworden : 

Calciumammonium,  CaNH3,  Ca(NH3)^^). 
Calciumfluorid-Fluorwasserstoff,  CaF.  2HF.6H2O. 


1)  H.  Moissan,  Compt.  rend.  127,  685,  1898;  128,  26,  1899. 
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Das  Ca(NH3)^  lässt  sich  durch  folgende  Formeln  wiedergeben: 

NH3  .NH3,  NH3-NH3  .NH3, 

I        >Ca<;    I  Ca<  I      ,  H3N>Ca/         )XH,, 

NH3'^       ^NHg  \NH3  — NH3  ^NH,/ 


.NH3.  NH3.  NHg^ 

NH3/  >Ca<  >Ca<;  >NH3. 

4. 
Für  die  Zweiwerthigkeit  spricht  nur  Formel  2. 
Calciumfluorid-Fluorwasserstoff  lässt  sich  folgendermassen  formulireo: 
H.         yF  /F . H 

>Ca/    ,  Ca/ 

p/     \f  \f.f 

1.  2. 

Soweit  bis  jetzt  also  unsere  Kenntnisse  reichen,  haben  wir  es  bei  dem 
Calcium  mit  zwei  Hauptvalenzen  zu  thun,  auf  das  Vorhandeneeio  von 
zwei  Nebenvalenzen  schliessen  wir  aus  dem  Verhalten  verwandter  Ele- 
mente. 

Strontium,  Baryum.  Nach  Analogie  von  Calcium  dürfen  wir 
auch  bei  diesen  Erdalkalimetallen  das  Vorhandensein  von  zwei  Haupt- 
und  zwei  Nebenvalenzen  annehmen,  wofür  eventuell  auch  die  Existenz 
der  Verbindung 

BaOj,  ->  O  =  Ba  =  O  oder  Ba<; 

\o 

spricht,  wenn  wir  ihr  die  erste  Formel  geben. 

Quecksilber.  Vom  Quecksilber  kommen  in  betracht  die  Ver- 
bindungen: HgCi,,  Ilg.Cl.^,  HgO,  ng.,0,  ferner  HgCl.^  .  CH3NH. .  HCl 
HgCl,(CH3NH,.HCI).,*'HaCl,.2C6H.X  Hg{N03)o .  2  CgH^N,  2HgCL 
C,H-N,  HgJ2.2C-H,N,  HgCl,  .  C.H-N  u.  s.  w. 

Diese  sprechen  für  die  Existenz  zweier  Hauptvalenzen  und  zweier 
Nebenvalenzen. 

Weiterhin  sind  bekannt  Hj,NHgCl  und  HgCU  .  2NH3.  ^) 

L.  Pesci  zieht  den  Sehluss,  dass  die  Thatsachen  die  Theorie  be- 
stätigen, nach  welcher  nur  ein  einziger  Typus  von  Merkuriaramoniumsalzen 
und  zwar  Hg^N  —  X  angenommen  wird.  Diese  Salze  leiten  sich  von 
dem  Hydroxyd  IIgj,NOH  ab  und  geben  besonders  leicht  mit  den  Am- 
moniumsalzen komplexe  Verbindungen,  wie  die  weissen  Präcipitate, 
Hg.NCl .  CINH,,  Hg^NCl .  3  NH^Gl. 


1)  Vgl.  hierzu  L.  Pesci,  Gazz.  Chim.  Ital.  19,  509,  20,  485;  K.  A.  Hofmann 
11.  E.  Marburg,  Liebig's  Ann.  305,   191. 
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und  die  andern  Doppelsalze: 

4  Hg^NBr .  5  NH^Br,  3  Hp^NNOs .  NH4NO3  .  2  H^O, 

Hg.NBr .  3  NH^Br,  Hg.NNOs  .  NH^NO,  .  H^O, 

(HgäN)üSO^  .  3(SH^)^S04  .  4H»0,  Hg^NNOs .  2  NH^NOg .  2  H^O, 

7  (HgjN)jSOi .  (NH,)2S0„  Hg^NNO., .  2  NH^NOj .  H^O, 

7  (Hg8N)gS0i .  (NH^)jS()4  .  12 HgO,  HgaNNO,  .  3  NH^NO,, 

ö  <Hg2N),S04  .  14(NH4)jS04,  u.  9.  w. 
ö  (HgjNJsSO^  .  14  (NH^jgSO^ .  16  HjO, 

Hof  mann  und  Marburg  nehmen  drei  Typen  nn,  nämlich: 
NH^HgXg,  NgHeHgX,,  Hg^ONH^X. 

4.  Bor-Aluminium-Skandium-Gruppe. 

Zu  dieser  Gruppe  geboren  folgende  Elemente:  B,  AI,  Sc,  Ga,  Y, 
2n,  La,  Yt,  Tl.  Wir  haben  es  hier  in  der  Hauptsache  rait  solchen  zu 
thun,  denen  wir  wahrscheinlich  vier  Valenzen  zuschreiben  müssen,  wovon 
drei  Haupt valenzen  sind. 

Bor.  Bor  bildet  Verbindungen  wie  BFg,  BFg  .  HF,  BCI3.  BOCl  u.  s.  w. 
aber  BH3  ist  nicht  mit  Sicherheit  bekannt.  Man  kann  die  Borfluor- 
^asserstoffsäure  und  die  sich  hiervon  ableitenden  Metalle  folgendermassen 
formuliren ') : 

yF  —  FMe  .F 

Bf-F  ,  Fs— b/       ,  F3-B  — FMe 

\F  \Me 

i.  n.  III. 

Ausserdem  sind  folgende  Verbindungen  bekannt:  F3B .  0(CH3)2, 
FgBOCCaHs)^,  F3BNH3.  F3B.(NH.,)3,  CISB.PH3,  CI3B .  NOCI,  CI3B . 
POCI3,  CI3B .  CNCl,  CI3B  .  CNH,  '  CI3B  .  NC .  CH3,  BrB  .  NC  .  CH3. 
-  B(CH3)3.NH3. 

Werner  empfiehlt  die  Annahme  der  Formel  IIL  Er  formulirt  z.  B. 
die  Verbindungen  F3B,  NH3  und  B(CH3)3NH: 

(CH3)3    ~  B  ~  NH3  und  F3  _:^  B  —  NHg. 

Aber  gerade  diese  Annahme  lässt  Bedenken  aufkommen.  Wir  wissen, 
dass  N  als  dreiwerthig  und  fünfwerthig  auftritt,  aber  abgesehen  von  dem 
einen  von  P i  1 0 1 7  und  Graf  Schwerin  beobachteten  Fall  fast  niemals 
vierwerthig.  Ich  glaube,  dass  die  Annahme  eines  vierwerthigen  Boratoms 
zulässig  ist,  aber  die  Formel  muss  alsdann  verdoppelt  werden,  indem  man 
diese  Verbindung  B(CH3)3  .  NH3  folgendermassen  wiedergiebt: 
(CH3)2  =  B  —  NH3  .  CH3  oder  (CH3)3B  -  NH3  -  NH3  -  B(CH3)3. 

Aluminium.  Aluminium  hat  drei  Hauptvalenzen  und  eine  Neben- 
valenz, wie  sich  aus  folgenden  Beispielen  ergiebt: 


n 


Vgl.  A.  Werner,  Zeitachr.  anorg.  Ch.  17,  84  u.  f.  1898. 
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AlgClß  =  CI3  EIE  AI  —  AI  =  CI3,       ^ 

AI2O3  =  O  =  AI  —  O  —  AI  =  O, 

Al2(OH)6  =  (H0)8A1  —  A1(0H)3. 

Thallium.  Von  diesem  Element  kennt  man:  TlgO,  Tl(OH),  TlCl 
TU,  TI2CO3,  TI2SO4,  TI28;  Ti203,  TIO(OH),  TlClg,  Tl2(SO^)3,  TljSs. 

Eine  neuere  Arbeit  von  R.  J.  Meyer^)  betitelt  „Beitrage  zur  Kenntniss 
des  dreiwerthigen  Thalliums"  liegt  vor. 

Es  sind  also  hier  drei  Hauptvalenzen  von  vielleicht  ungleichmässiger 
Beschaffenheit  anzunehmen,  ob  auch  Nebenvalenzen  ist  noch  unsicher, 
aber  wahrscheinlich.  Giebt  man  dem  Trichlorid  entsprechend  wie  beim 
Aluminium  die  Formel  Tl^Og,  so  haben  wir  es  mit  einem  vierwerthigen 
Element  zu  thun,  bei  dem  also  drei  Hauptvalenzen  und  eine  Nebenra- 
lenz  vorhanden  sind. 

5.  Stickstoff-Phosphor-Yanadin-Oruppe. 

In  dieser  Gruppe,  zu  der  N,  P,  V,  As,  Nb,  Sb,  Di,  Ta,  Bi  ge- 
hören, haben  wir  fünf  Valenzen  anzunehmen,  von  denen  drei  Haupt- 
und  zwei  Neben  Valenzen  sind. 

Stickstoff.  Vom  Stickstoff  ist  es  bekannt,  dass  dessen  fünf  Vt- 
lenzen  nicht  durch  denselben  Substituenten  besetzt  werden  könneD.  So 
ist  eine  Verbindung  NH5,  NCI5  u.  s.  w.  nicht  bekannt.  Dagegen  können 
vier  Valenzen  durch  denselben  Substituenten  besetzt  werden,  z.  B.  in 
NH4CI  u.  8.  w.  (vgl.  S.  32—41) 

Ist  eine  Nebenvalenz  besetzt,  so  ist  auch  die  andere  besetzt.  Dies 
ist  eine  Regel,  von  der,  soweit  unsere  genaue  Kenntniss  reicht,  nur  eine 
Ausnahme  vorhanden  ist. 

Phosphor.  Beim  Phosphor  können  alle  fünf  Valenzen  durch 
denselben  Substituenten  besetzt  werden  z.  B.  PCI5.  Doch  ist  die  Haft- 
intensität der  Nebeuvalenzen  nicht  so  gross  wie  die  der  Hauptvalenzen, 
da  PCI5  z.  B.  beim  Erhitzen  zerfällt  in  PCI3  und  Clg.  Aehnlich  ver- 
halten  sich  viele  andere  Verbindungen. 

Arsen.  Arsen  bildet  folgende  Wasserstoffverbindungen  AsglL, 
ASH3,  dann  die  Halogenverbindungen  AsJ?,  Asjp,  ASJ3,  AsJg,  AsBrj, 
AsCIg,  ASF3,  (AsF. +  KF),  AsOFg,  ASJ3.4NH3';  ASJ3.9NH3,  AsJj. 
1 2  NH3  (?),  AsBrg  .  3  NH3,  AsFg  .  3  NH3,  2  AsBr3  .  3  RbBr,  2  ASCI3 . 
3  RbCl,  2  AsJg  .  3  CsJ,  2  A8Br3  .  3CsBr,  2  AsClg  .  3  dsCl. 

Es  genügt  also  hier  dieselbe  Annahme  w^ie  beim  Stickstoff  und 
Phosphor. 

Antimon.  Von  Antimon  kennt  man  ähnlich  zusammengesetzte  Ver- 
bindungen wie  von  Arsen  und  ausserdem  noch  folgende: 


1)  R.  J.  Meyer,  Zeitschr.  anorg.  Ch.  24,  321,   1900. 
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Andmonpentachlorid  bildet  nach  den  Untersuch ungeo  von  Setters- 
erg*) bezw,   Wells  und  Metzger-)  das  Doppelsalz 

SbCl^,  CsCL 

R.  F.  W e  1 II 1  a  ri d  und  Fr.  S c  li  1  e  g e l ni  i  1  c h ^)  stellten  folgende 
'erbinduDgeu  dar: 

L  SbCl,,  SbCl,(OHK  2  KCl, 

^^  SbCl-,  Sl>Cl,(OH),  2NHjCl 

^m  SbC\,  SbCI,(OH),  CaCU,  ^>  H,0, 

^^  SbCI^,  SbCI/)H.  2MgClg,  17H.0. 

r     Arsen  und  Antimüiif>entafluorid  lieferr*  mit  Alkaltflnoriden  schon  länger 
»kannie  Doppel  Verbindungen. 

Antimon  verhalt  sich  also  wie  Arsen,  Phosphor  und  Stickstoff.  Wir 
innen  auch  bier  drei  Hauptvalenzen  und  zwei  Kebenvalenxen  annehmen, 
ine  Erwähnung  verdienen  die  Beobachtungen  von  A.  Rosen  heim  und 
t  e  1 1  m  a  n  n  '* ),  bo wie  A.  Rose  n  heim  und  W,  L  o  e  w  e  n  s  t  a  rn  ni  ^),  wonach 
ntimo  n  pen  tachlor  id  sich  mit  organischen  und  andern 
lu  er  Stoff  b  alt  igen  Verbindungen  zu  Molekül  arverbinduugen 
»reinigt,  die  meist  leicht  veränderlich  sind.  Dieselben  sind  einestheils 
if  die  Mebrwerthi^keit  des  Sauenstofta  zurück  zuführen.  Anderseits  können 
ir  die  bei  den  Halogenen  vorhandenen  Neben valenzen  ak  die  die  Bind- 
ag  bewirken^ien  ansehen,  wenn  wir  nicht  bei  dem  Antimon  eine  grossere 
nzahl  von  Neben  Valenzen  annehmen  wollen, 

Wiemuth.     Wismuth  bildet  die  Verbindungen: 


BiJa, 

BiJg,  3  NH.,, 

BiJa. 

2KJ, 

BiOJ, 

BiJa.  NH.,J.  H3O. 

BiJa, 

aKJ, 

BijBr^, 

BiJs,  4  NH^J,  3  H,0, 

BiJ„ 

4KJ, 

BiBr,, 

BiBfa.  2NH3. 

BiCla 

,  KCl,  HgO, 

BiOBr, 

BiBr,  NH.Br.  H.O, 

BiC),, 

.  2  KCl,  2,5  H,.0, 

BiX'J«, 

2ßiCl,,.  NH.CI.  " 

BiCJs, 

3  CaCl, 

BiCIj, 

BiCIj.NOCl, 

BiCI,, 

,  3ßbCl. 

BiFg. 

BiH,,  NH,F, 

BiOF, 
I     Man     kann    also   sagen,    Wismuth    besitzt    drei    anscheinend    gleich- 
srthige  Haupt  Valenzen,    ob    auch  Neben  valenzen  vorhanden   sind,    bleibt 
»rerst  noch  unentt^chieden.     Doch  ist  dies  nach  dem  analogen   Verbalten 
>D  P|  As,  Sb  wahrscheinlich. 


P     1)  Setteriberg,  Oefrenigt  k.  Vct«ui}kapa  Akadeniieiis   FrtrhAtidliDg    ar   1SS2, 
27. 

2)  H.  F.  Well a    u.    F.  J.    Metscger,   Silliui,    Aiueric.   Journ.  of.   Seiciic,  11, 
,1,   1901;  CliPm.  Ctrbl.   lÜOl,  IJ,   lß*i, 

3)  K.  F.  WeiDland  u.  Fr.  Sc  b  lege  1  m  i  Ich,  Ber.  U,  2633,  1901. 
*}  A,  Rosfüheim  11.  Stell  mann,  Ber,  M.  3377,  1901. 
&)  A.  Koseiihf^im  u.  Loe  wenfttBio  m ,  Ber.  Sä,   1115^   1902. 
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Vanadin.  Bekannt  sind  VClg,  VBrg,  VJj^).  ferner  VgO,  V^Oj, 
V2O3,  V2O4,  VgOg,  die  also  den  Stickstoff- SauerstofiVerbinduDgen  enfc- 
sprechen.  Ebenso  wie  drei  Pbosphorsäuren  kennt  man  auch  VanadinsaureD 
bezw.  deren  Salze:  (H3)Na3V04,  HVO3,  H^V^O,. 

Vanadin  verhält  sich  also  durchaus  analog  den  andern  in  die  Gnippen 
gehörigen  Elementen. 

6.  Sauerstoff-Schwefel-Chrom-Gruppe. 

Bei  dieser  Gruppe  des  periodischen  Systems  unterscheiden  wir  zwei 
Unterabtheilungen,  nämlich  O,  S,  Se,  Te  und  Cr,  Mo,  W,  U.  Die  vier 
ersten  besitzen  sicher  zwei  Hauptvalenzen  und  zwei  oder  vier  Nebeo- 
Valenzen.  Die  letzteren  besitzen  drei  bis  vier  Hauptvalenzen  und  drei 
bis  zwei  Neben valenzen.  Vielleicht  haben  wir  es  hierbei  durchschnittlich 
mit  Elementen  mit  sechs  Valenzen  zu  thun,  von  denen  zwei  bis  vier 
Haupt  Valenzen  und  der  Rest  Neben  Valenzen  sind. 

Sauerstoff.  Wie  bereits  bei  Besprechung  der  Eigenschaften  der 
Säure,  Basen  und  Salze  ausgeführt  wurde,  zeigt  das  Sauerstoffatom  im 
zweiwerthigen  Zustande  den  Charakter  eines  Anions,  dagegen  im  vier- 
werthigen  den  eines  Kations;  je  nachdem  also  das  eine  Mal  eine  Haupt* 
valenz,  das  andere  Mal  eine  Nebenvalenz  zur  Wirksamkeit  kommt,  ändert 
sich  der  Charakter.  Wir  können  die  entsprechenden  Verbindungen  des 
vierwerthigen  Sauerstoffs  in  gleicher  Weise  als  Molekularverbindungen  be- 
trachten wie  die  des  fünf  werthigen  Stickstoffs,  sobald  die  Bedingung  er- 
füllt ist,  dass  die  beiden  Komponenten  als  solche  existenzfähig  sind.  Dies 
gilt  nun  im  besondern  Maasse  bei  den  Kry stall wasser  enthaltenden  Ver- 
bindungen. Ob  ausser  den  beiden  Nebenvalenzen  noch  andere  vorhanden 
sind,  muss  vorerst  dahingestellt  bleiben. 

Von  entsprechenden  Verbindungen,  die  für  die  Vierwerthigkeit  des 
Sauerstoffs  sprechen,  haben  F.  Kehrmann,  A.  v.  Baeyer  und  V. 
Villiger 2)  u.  s.  w.  welche  dargestellt.  Von  Collie  und  Tickle') 
wurde  zuerst  versucht,  die  Natur  der  salzartigen  Verbindungen  des  Di- 
methylpyrons, 

CH  — CO— CH 

II  II 

H3C.C     —    O  — C.CH3 

durch  Vierwerthigkeit  des  Sauerstoffs  zu  erklären. 

Auch  die  Arbeit  von  F.  Jüttner*)  beweist  die  Existenzmöglichkeit 

einer    salzartigen    Verbindung    von    HCl    mit   Aethyläther.     Dies  erklärt 

1)  Locken -Edward  8,  Araeric.  Cheni.  Journ.  20,  594,  1888;  A.  Piccini  u. 
N.  Brizzi,  Zeitschr.  anorg.  Ch.  11,   107,   1896;  19,  394,   1899. 

•i)  A.  V.  Baeyer  u.  V.   Villiger,   Ber.  34,  2C79,   1901,  3612. 

3)  Collie  u.  Tickle,  Journ.  ehem.  Soc.  75,  710.  1899. 

4)  F.  Jüttner,  Zeitschr.  physik.  Ch.  38,  56,  1901. 
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auch  die  von  Schuncke  beobachtete  Erscheinung,  dass  Aether  bei  Gegen- 
wart von  HCl  in  Wasser  löslicher  ist  als  ohne  dieses. 

Schwefel,  Selen,  Tellur.     Bei  Schwefel,  Selen,  Tellur,   wo  wir 
die  Verbindungen 


SHg 

S«H, 

TeHg 

SCI, 

— 

TeJ3(Br,)(Clg) 

S3C), 

— 

TeJ,{Br,)(Cl,)(F,) 

SFe 

— 

TeCl^ .  2  NH^Cl 

— 

TeCli .  4  NHj 

SOg 

SeOg 

TeOa 

u.  s.  w.  kennen,  haben  wir  es  mit  zwei  Hauptvalenzen  und  zwei  oder 
vier  Neben  Valenzen  zu  thun,  durch  welche  Annahme  vorerst  alle  Ver- 
bindungen erklärt  werden  können,  sofern  wir  nur  Körper  wie  SF^,^) 
TeCI^  .  4  NHg  und  TeCl^  .  2  NH^Cl  auf  Mehrwerthigkeit  der  Halogene 
und  die  Säuren  HgSOg  und  H^SO^  auf  die  Mehrwerthigkeit  des  Sauerstoffs 
zurückfuhren.  Für  letztere  beiden  würden  sich  dann  folgende  Formeln 
ergeben : 

/OH  0\      yOH 

0  =  Sr  und  I    )Sf 

\0H  0/    \0H 

Schweflige  Säure  Schwefelsäure. 

Von   den  Sulfiden   und  Polysulfiden   des  Ammoniums   stellte  W.  P. 
Bloxam^)  folgende  dar: 

(NH^)2S.2NH^HS,  (NH4)2S .    SNH^HS, 

(NH^)2S  .  4  NH^HS,  (NHJgS  .  12  NH^HS, 

(NU^^S  .  6  NH^HS,  (NHJ^S  .  18  NH^HS, 


(NHJgSa,  (NH,)2S7,  ^/s  H^O, 

(NHjgS^  .  V4  H,0,  (NHjgSe,  ^'2  H,0, 

(NHJgSj,  (NHJ,S,.4H,0, 

(NH^)2S5  .  HgO,  (NHJ4S9  .  3V2  H2O. 

Weiterhin  seien  die  von  A.  Rössing')  dargestellten  Sulfide  des 
Kupfers  CugSg  und  CujjSg  erwähnt. 

Ch.  Friedel  und  nach  ihm  F.  Rinn e^)  machten  die  Beobachtung, 
dass  entwässerter  Chabasit  und  auch  die  übrigen  Zeolithe  im  stände 
sind  Schwefelkohlenstoff,  Kohlendioxyd  und  Alkohol  an  Stelle  des  Krystall- 
wassers  aufzunehmen,  und  dass  diese  als  Krystallschwefelkohlen- 
8  to ff  u.  8.  w.  in  den  Bestand  des    Moleküls  eintreten.     Der  Nachweis, 


1)  H.  Moissan  u.  P.  Lebeau,  Bull.  Soc.  China.  Paris  (3)  27,  230,  236,  1902. 

2)  W.  P.  Bloxam,  Journ.  ehem.  Soc.  67,  277,  1895. 

3)  A.  Rössing,  Zeitschr.  anorg.  Ch.  26,  407,  1900. 

4)  F.  Rinne,  Neues  Jahrb.  f.  Mineralogie  2,  28,  1897. 
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dass  thatsächlich  eine  chemische  Bindung  eintrat,  wurde  durch  die  Beob- 
achtung erbracht,  dass  die  Auslöschungsrichtungen  neue  Lagen  annahmen, 
und  dass  die  Doppelbrechung  noch  bedeutend  stieg.  Wir  haben  es  hier 
also  nicht  mit  einer  Adsorption  zu  thun,  sondern  die  genannten  Stofle 
verhalten  sich  vollkommen  wie  Krystallwasser. 

Erwähnt  sei  noch,  dass  der  Schwefelkohlenstoff  an  der  Luft  beim 
Liegen  in  der  Form  von  HgS  und  CO2  entweicht,  wobei  er  sich  wahr- 
scheinlich mit  dem  noch  vorhandenen  Wasser  nach  folgender  Gleichung: 

CS2  +  2  HgO  =  COg  +  2H28 
umsetzt. 

Chrom.  Chrom  enthält  drei  Hauptvalenzen,  denn  es  bildet  die  Ver- 
bindungen CrgBrg,  CrgClß,  Cr^F^.  CrF6(?).  Nach  Analogie  der  Eisen-  und 
Aluminiumverbindungen,  die  sich  in  der  Hitze  zerlegen,  können  wir  an- 
nehmen, dass  auch  CrgClg  bezw.  CrgBrg  bei  höheren  Hitzegraden  in  CrClj 
und  CrBr3  zerfallen,  so  dass  also  hieraus  sich  drei  Hauptvalenzen  und 
eine  Nebenvalenz  ergeben  und  folgende  Formeln  gelten  würden: 


CL--Cr  — Cr  =  CL 


F3-Cr-Cr=F3 


Für  die  Chromoverbindungen  würde  sich  dann  folgende  Zusammen- 
setzung ergeben: 

CI2  =  Cr  =  Cr  =  CI2, 

wobei  hier  alsdann  zur  Bindung  der  beiden  Chromatome  bei  den  Chromo- 
verbindungen eine  Haupt-  und  eine  Neben valenz,  für  die  Chromi Verbind- 
ungen jedoch  eine  Nebenvalenz  in  Frage  kommen  würden. 

Einige  Schwierigkeiten  bereiten  nur  noch  die  Aquoverbindungen  des 
Chromchlorids  sowie  die  Chromalaundoppelsalze  und  Verbindungen  wie 
CrgClß,  2 KCl.  Jedoch  kann  man  bei  diesen  die  Anlagerung  eventuell 
auch  auf  den  Sauerstoff  oder  das  Halogen  zurückführen. 

Werner^)  zeigt,  dass  dem  Chromchloridtetrahydrat,  CrCl^ -f- ^ H,0, 
und  dem  graublauen  Hexahydrat,  CrCIg  -f-  6  H2O,  die  Formeln 

Cl. 
Cr<^    '         CI  bezw.  [Cr(OHo)g]Cl3 

zuertheilt  werden  können.  In  der  nach  dieser  Theorie  zu  erwartenden 
Reihe  der  einfachsten  Chromchloridhydrate  fehlten  somit  noch: 


.CI3    1 

Cr/ 
L     \(OH,).J 

und 

k"  1 

Cl. 

. 

Triaquosal 

z. 

P 

entaquosa 

Iz. 

1)  A.  Werner,  Ber.  34,   1579, 


1901. 


SHuerstoff-Schwefcl-Chrom-Gnippe. 


triaquochrom 


Nach  den  Untersuchungen  von  P.  Pfeiffer i)  erscheint  das  Trichloro- 

:?i.     1 

ebenfalls  existenzfähig. 
-(0H,)3J 
Wir  können  nun  diese  Aquo  Verbindungen   auch  in   folgender  Weise 
schreiben : 

Cl, 


LI     UUICITBU 

L   \(0 


Cr 


/ 


Clg 
(OHj), 


Cl  =  Cl  —  (>  -H..0  —  HoO     oder 


'Cl 


v/ 


Cr 


M0Hj)3 


IIjjO  —  H^O 

'Cr'  11,0  — H,0|2. 
H./)  —  H,o/ 

=    Cr-HjO  — H/J 


oder 


ILO 


CL 


—  Cr     H.,0  — O  H     2 


HgO 


oder  auch 


Cl  —  HgO, 


CL 


und 


Cr     HjjO 
H,0 


>H.O- 


.01, 
>Cr     11,0^  „  .-. 

Hiemach  wäre  also  das  Chromatom  mit  drei  Haupt valenzen  und 
zwei  oder  drei  Nebenvalenzen  begabt.  Je  nach  der  Zahl  der  an  HoO 
befindlichen  Anionen  sind  ein,  zwei  oder  drei  der  Chloratoine  des  wasser- 
haltigen Chromatoms  ionisirbar. 

Molybdän.  Vom  Molybdän  kennt  man  MoSo.  MoO,  MoO^,  MoOg, 
M0CI3,  M0CI4,  M0CI5,  HoMoO^  u.  8.  w. 

Nach  dem  Vorschlage  von  C.  Fried  hei  m^)  käme  dem  Ammonium- 
permolybdat  die  Konstitutionsformel 

H^NOMo(),Ov    VI    /OxMoO.ONH, 
H.NOMoOoO  >Mo;  OMoO'ONHj     zu. 
H^NOMoO^O  OMoO.ONH^ 

Für  die  Uebermolybdänsäure  ergiebt  sich  nach  O.  Meli k off  und 
L.  Pissarjewskv  (s.  bei  Wolfram)  die  Formel: 

HO,  O 

;Mo;^0    . 


HO 


o- 


1)  P.  Pfeiffer,  Ber.  84,  2559,   1901. 

2)  Vgl.  C.  Fried  heim,  Zeitschr.  auorg.  Cb.  24,  106,  1900. 
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Wolfram.  Von  diesem  Element  sind  unter  anderen  folgende  Ver- 
bindungen bekannt:  WCl^,  WCI^,  WCI5.  WCI«,  WO^,  WO3,  H^WO,, 
WS2,  WS«. 

Nach  den  Untersuchungen  von  P.  Melikoff^)  und  L.  Pissar- 
jewsky*)  kommt  der  üeberwolf ramsäure  die  Formel: 

HO  O- 

yw^o      zu. 

Uran.  Vom  Uran  kennt  man  ÜO2,  ÜCl^,  Ü^Clß,  ÜCI5,  CO,, 
üaOg,  welche  Verbindungen  eventuell  für  eine  Sechs werthigkeit  des  Urans 
sprechen.  Uran  hat  ebenfalls  wie  Molybdän  und  Wolfram  grosse  Neig- 
ung zur  Komplexbildung. 

Die  Komplexbildung  der  Uranylsalze  wurde  von  C.  Dittricli') 
eingehend  behandelt.  So  bilden  Uranylacetat,  -Oxalat,  -tartrat,  -citrat  und 
voraussichtlich  auch  die  andern  fettsauren  Uranylsalze  mit  den  entspre- 
chenden Natriumsalzen  aller  Wahrscheinlichkeit  nach  die  Natriumsalze  der 
komplexen  Uranylessigsäure,  -Oxalsäure,  -Weinsäure,  -citronensäure.  Das  Na- 
triumsalz der  komplexen  Uranyloxalsäure  hat  die  Zusammensetzung: 
Na2U02(C20^)2,  wie  durch  Löslichkeitsbestimmung  ermittelt  wurde,  indem 
sich  äquimolekulare  Mengen  des  Uranylsalzes  mit  dem  Natriumsalz  auf- 
lösen. 


7.  Fluor-Chlor-3Iangaii-6ruppe. 

Die  Halogene  zeigen  ihrem  ganzen  Verhalten  nach  eine  Hauptvalenz 
und,  je  nachdem  man  die  Wahl  trifft,  zwei  oder  sechs  Neben valenzen. 
In  letzterem  Falle  würden  wir  es  mit  insgesammt  sieben  Valenzen  zu 
thun  haben. 

Mangan,  das  sich  hier  in  sonderbarer  Umgebung  befindet,  zeigt  an- 
scheinend zwei  Haupt-  und  zwei  Neben  valenzen.  Doch  sind  vielleicht 
fünf  Nebenvalenzen  anzunehmen,  so  dass  hier  ebenfalls  insgesammt  sieben 
Valenzen  vorhanden  sein  würden. 

Fluor.  Fluor  vereinigt  sich  mit  einem  Wasserstoffatom  zu  HF. 
Ausser  dieser  einen  Valenz  zeigt  es  eigentlich  keinen  absolut  sicheren 
Anhaltspunkt,  ob  noch  Nebenvaleuzen  vorhanden  sind.  Denn  die  Ver- 
bindungen BF3  .  HF,  SiF^.2HF  und  alle  die  vielen  Anlagerungen  von 
Metallfluoriden  an  Fluorwasserstoffsäure  oder  andere  Fluoride  lassen  sich 
fast  ebenso  gut  auf  die  Anwesenheit  von  Nebenvalenzen  bei  B,  Si  u.  s.  w. 
sowie  den  Metallen  zurückführen  als  auf  solche  des  Fluors. 


1)  P.  Melikoff,  Zeitschr.  anorg.  Ch.  18,  65. 

2)  L.   Pissarjewsky,  Ben  31,  635,  1898;  Zeitechr.  anorg.  Ch.  24,  112,  1900. 

3)  C.  Ditirich,  Zeitschr.  physik.  Ch.  2ö,  449,  1899. 


Fl  uorClilor-Mungaii-G  rupjM*» 

Häufig  können  eich  Fluor  uod  Sauerstoff  erseUeu»  wobei  2F  auf  lO 
kommen. 

Von  sonstigen  cliarakierisüseheu  Verbindungen  tnit  Ilalogeo,  Phosphor, 
8chwefel  u.  s.  w.  sind  ausser  dem  fraglichen  CIF  keine  bekannt  geworden. 

Chlor  und  Brom,  Chlor  und  Brom  zeigen  ebenso  wie  Fluor  eine 
Haupt  Valenz,  Absolut  s^ichere  Nachweise  für  das  Vorhandensein  von 
K  eben  Valenzen,  wie  etwa  beim  Jod,  sind  hier  noch  nicht  vorhanden.  Eher 
ist  dies  schon  der  Fall  beiai  Brom.  Derartige  AaJagerungsprodukt^,  die 
etwa  für  Nebenvalenzen  sprechen  können,  sind  nachher  eingebender  be- 
handelt 

Eine  Anlagerung  der  Blausaure  an  das  Chlonon  glauben  Tb.  W. 
Richards  und  8.  K,  Singer*)  durch  die  Erscheinung  nachgewiesen  zii 
haben,  dass  Blausäure  aus  einer  wässerigen  Löeung  von  Kochsalz  beim 
Kochen  unter  Ersatz  den  fortwährend  verdampfenden  Wassers  erst  all- 
mälig  ausgetrieben  wird« 

Jod.  Ausser  der  einen  Hauptvalenz  sind  beim  Jod  auch  sicher 
Neben  Valenzen  vorhanden. 

Nach  der  Annahme  von  Blomstrand-)  lässt  sieb  die  Jod  säure 
durch  folgende  Formel  wiedergeben; 

:j  —  OH, 

0 

während    er    ein  sieben wcrtbiges  Jod    aus   der  Ueberjodsäure   ableiten    zu 
küDoen  glaubt. 

O-^  —  OH. 

o 

Das  Gleiche  würde  natürlich  in  eotsprechender  Weise  für  Chlor  und 
Brom  gelten,  wofern  mau  eben  nicht  eine  kettenförmige  Anordnung 
vorzieht. 

Wie  die  Existenz  der  Jodchloride,  JCl^  JClg ,  JCl.p  sowie  der 
Jodidchloride,  z.  B, 

[C,H,(C,H,)1JCI,. 
fiowie  der  Jodoso  Verbindungen  bezw,  Jodo  verbi  ndungen 

(C,H,(C\H,)]JO  [C8H,(C,,H,i]J0, 

darthut,   kommen    bei    dem  Jodatom  ausser   der   einen  Hauptvalenz   auch 
noch  mindestens  zwei  Nebenvalenzen  in  Betracht. 

Bei  den  Jod  in  iumverbind  ungen  sind  die  Hauptvalenz  des  Jodes 
als  an  Hydroxyl ,  die  beiden  Neben  Valenzen  als  an  Kohlenstoflradikale 
gebunden  anzusehen,  z.  B. 


1)  Th.  W.  Eicharda  ii.  S.  K.  Singer,    Aroer.  Chem.  Journ.  27,    205,    1902. 

2)  F.  Blomstrand.  Zeltschr.  anorg.  Ch,  1,  12,  1892. 
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)J  — OH. 
[CeH,(C,H,)]/ 
R.  F.  Weinland  und  O.  Koppen*)   geben  folgende  Formeln  für 
die   von  ihnen   untersuchten    fluorirten   sauren   Jodate   und  ein  fluorirtes 
Caesiumperjodat : 

yOH 

O  F 

0<J^0     +  2  HF  =  0<J  ^OH, 
NOCs  \F 

XoCs 
/OH 
O  F 

0<J^0      +  HF  +  HjO  =  0<J  ^OH . 
\0C8  \0H 

\0C8 

/OH 
^OH 
Caesiumperjodat  =  0<^J  ^OH    ist  nicht  bekannt,  sondern  nur  das  FIuoi- 
\0H 

\0C8 

perjodat 

Wir  können  nun  aber  auch  die  Jodsäure  bezw.  Ueberjodsäuie  folgen- 
dermassen  wiedergeben: 

I    ;j— OH  und  0<       >J— OH 

o/  \o/ 

Jodsäure  Ueberjodsäure. 

In  entsprechender  Weise  würden  wir  bei  einem  vierwerthigen  Sauer- 
stoff für  die  von  Weinland  etc.  gefundenen  Verbindungen  folgende 
Formeln  erhalten: 

H  F  H^        .F 

>o/  ^/0< 

OCs  und  0<      \  J  —  OCs 

H^      \F  o/    "^OH 

R.  F.  Weinland  und  O.  Lauenstein^)  stellten  aus  Kalium- 
jodat  das  Kaliumdifluorjodat,  JOgFlgK,  dar,  und  aus  den  Jodo Verbind- 
ungen erhielten  R.  F.  Weinland  und  W.  Stille^)  das  Benzoljodo- 
fluorid,  CßHg.JOFla  und  das  Toluoljodofluorid,  C7H7 .  JOFlg. 

1)  R.  F.  Weinland  u.  O.  Koppen,  Zeitschr.  anorg.  Ch.  22,  264,  1899;  Tgl. 
auch  R.  F.  We Inland  u.  J.  Alfa,  ibid.  21,  43,  1899. 

2)  R.  F.  Weinland  u.  O.  Lauensteiu,  Ber.  »0,  866,  1897;  Zeitschr.  anorg. 
Ch.  20,  30,  1899. 

3)  R.  F.  Weinlaud,  u.  W.  Stille,  Ber.  84,  2631,  1901. 


;0/ 


EiseD-RDibeQtum-Qsmium-llruppe. 


0^5 


Von  Verbindungen  von  Jodblei  mit  andern  Jodiden  stellte  A.  Mosnier^) 
ie  her: 


3PbJ^ 
3PbJ^ 
3Pbj" 
2  Na  J , 

2  PbJ, 


.  4  NH,J  .  6  H«0, 
.4(CH,),NJ,  ■ 
.4C,H,NH,J, 
PbJo  .  ö  HJX 


MJ, 


H.O, 


3  PbJ, .  4  K J  .  6  H.,0, 
3  PbJ. .  4  (c;h,),nj, 

2  NaJ  .  PbJ,  .  4  H.O, 
2  LiJ  .  PbJ^".  4  Hgb, 
(M  =  Ba,  Sr,  Ca,  Mg). 


Nach  dem  Gesagten  bieten  diese  Verbindungen  keine  Schwierigkeiten. 
IT  können  also  dabei  bleiben ,  dass  dem  Jod  wie  auch  den  übrigen 
ilogeuen  eine  Hauptvalenz  und  zwei  oder  mehr  Neben valenzen  mu- 
mmen. 

Mangan.  Mangan  verhält  sich  hinsicbtlich  seiner  Valenzen  etwa 
s  Chroni,  wenn  auch  die  Werthigkeitsgrosse  eine  etwas  andere  sein  mag. 
in  kennt  die  Verbindungen:  MnO,  Mn^O^,  MnO^,  MnCJ^,  MnCl^» 
fMn,^0^,  K^MnO^  u.  s.  w.  Ausserdem  ist  bekannt  MnCl^,  2  C^H^N, 
es  würde  scbliessen  lassen  auf  zwei  Haupt-  und  zwei  Nebeovalenzen, 
khrend  die  Existenz  der  Verbindung  Mn^O^  auaserdem  für  eine  Sieben- 
^rthigkeit  sprechen  würde. 


8.  Eiseii-Ruthenium-Osmium-Gruppc« 

In  dieser  Gruppe  sind  folgende  drei  Unterabtbeilungen  mit  je  drei 
lernen teu  vorhanden: 

Fe  Ru  Os 

Co  Rh  Jr 

Ni  Pd  Fl 

Die  Elemente  der  Eiseiigruppe  zeigen  entweder  vier  Valenzen  mit 
rei  bis  drei  Hauptvalenzen  und  entsprechend  Nebenvaleuzen;  oder  sie 
ifiitzen  in?gesanimt  acht  Valenzen, 

Bei  der  zweiten  Abtheilung  haben  wir  es  ebenfalls  mit  entweder  vier 
er  acht  Valenzen  zu  ihun,  von  denen  vier  Haupt valenzen  siud.  Das 
leiche  gilt  für  die  Osmiuraabtheilung. 

Ei  Ben,  Nickel,  Kobalt.  Diese  drei  Elemente  zeigen  ein  ver- 
Itnissniässig  übereinatinimendea  Verhalten ,  so  dass  wir  sie  zusammen 
trachten  können.  Ihr  Verhalten  entspricht  dem  Vorhandensein  von 
ei   bis  drei  Hauptvalenzen  und  zwei  oder  einer  Neben valenz. 


y 


i 


CK 

Eisenchlorür. 


..•Cl 


Cl  Cl  ,Ci         C\       ^Cl 

Fe^         \pg/       ^  Np^^ 

ci^    \   /    \ci'      Cl/    \ 

Elsenchlorid 

bei  niederer  bei  höherer 

Temperatur* 


1)  A.  Hotnier,  Compt.  reud.  120,  444,  1805. 
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Ferro-  und  Ferricyan Wasserstoff  lassen  sich  durch  folgende  Formeln 
wiedergeben : 

HCN  — CNv         .CN  HNO  — NCv        ^CN  — CNH 

\Fe        I  ,  ^Fe^ 

HCN  — CN/     \cN  /     \CN  — CNH 

Ferrocy  an  Wasserstoff  säure.  Ferricy  an  Wasserstoff  säure. 

In  entsprechender  Weise  lassen  sich  alle  übrigen  Verbindungen  audi, 
wie  nachher  gezeigt  werden  wird,  die  Amminverbindungen  wiedergeben,  so 
dass  wir  also  dabei  stehen  bleiben  könnten,  dass  dieser  Gruppe  zwei  oder 
drei  Hauptvalenzen  und  eine  Nebenvalenz  zukommen. 

Doch  können  wir  auch  ein  acht-  bis  neunwerthiges  Atom  aDDehmen 
und  erhielten  dann  für  die  Ferro-  und  Ferricjanwasserstofisaure  folgende 
Formeln : 

.CN  /CN 

(CN),-:^Fe<^^  und  (CN)8  =  Fe<^. 

\h  \h 

\CN 

Erstere  Annahme  der  geringeren  Valenzzahl  scheint  vorerst  vor- 
zuziehen zu  sein. 

Ruthenium,  Rhodium,  Palladium.  Von  Palladium,  dem 
bestbekannten  dieser  Elemente,  existiren  folgende  Verbindungen:  Pd^O. 
PdO,  PdO„  Pd(()H),.  Pd(N03)2,  PdClg,  PdCl,,  PdCl^ .  2  HCl, 

PdCI,  .2C6H5NH2. 

Ueber  komplexe  Palladiumsalze  liegt  eine  Arbeit  von  A.  Rosen* 
heim  und  H.  Itzig*)  vor. 

Also  sind  hier  vier  Valenzen  vorhanden,  von  denen  zwei  sich  von 
den   übrigen  etwas  unterscheiden. 

Osmium,  Iridium,  Platin.  Auch  dieser  Gruppe  von  MetAllen 
kommt  Vierwerthigkeit  zu,  und  wahrscheinlich  sind  diese  Valenzen  in 
ihrem  Werthe  eher  von  gleicher  Grösse  als  bei  der  vorigen  Gruppe.  Die 
Piatinchlorwasserstoffsäure,  Hj,PtCIg,  muss  alsdann  als  durch  die  Mehr- 
werthigkeit  des  Chlors  bedingt  augesehen  werden,  ebenso  die  Verbindung 
H.PtCl^O. 

CK  /Cl  —  C\ .  H  /Cl  —  Cl .  H 

^Pt(  und  0  =  Pt( 

Cl/     \C1  —  Cl .  H  ^  Cl  —  Cl .  H 

Doch  ist  vielleicht  folgende  Auffassung  der  Wirklichkeit  mehr  ent- 
sprechend : 


1)  A    Rosen  heim,  u.  H.  Itzig,  Zcitschr.  anorg.  Ch.  23,  28,  1900. 
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W  daas  wir  im  letzteren  Falle  es  mit  acbt  Valetueu  zu  ibun  halten. 

Neuere  Arbeiten    über  (läinium    liegen   vor   von    A.    Rosenheim'), 
Nach  den  Voraussetzungen  von  A.   Werner  und  K.  Diu  klage'; 

besitzt  die  Osmiamsäure  die  Formel  I, 


0.         o 

lOa:. 

RO             0 

0            0 
0/     "^0 

I 

II 

iir 

während    ihren  Salzen    die   Formel  II    zukonioit.     Zur  Ueberosmiiuiisäure 
(Formel  III)  steht  eie  daher  m  Beziehuog  von  Imido-  zur  Ketoverbiudung, 

%.  Zusainineiifiissuitg^  der  HesiiUate    liber   flie  Zahl    der  ViileiisKen. 

Wie  die  nachstellende  Tabelle  lehrt,  kann  man  die  einzelnen  Gruppen 
des  periodischen  Sptems  deutlich  durt^h  die  Zahl  der  Haupt-  und  Neben- 
valeuzen  unterscheiden,  wenn  auch  einzelne  vorerst  noch  unerklärte  Aua* 
nahmen  vorhanden  sind.  Die  Zahl  der  Hauptvalenzen  nimmt  bis  zur 
vierten  Gruppe  zu»  um  nachher  wieder  zti  fallen,  und  erreicht  err^t  in  der 
achten  Gruppe  bei  den  Untergruppen  Ruthenium* Osmium  u,  s.  w«  wieder 
diese  Höhe. 

Die  Zahl  der  Kebenvalenzcn  dagegen  fällt  bis  zur  vierten  Gruppe 
und  steigt  dann  wieder  Jin,  Üb  sie  dann  fortgesetzt  steigt  und  in  der 
»iebeoten  Gruppe  etwa  das  Vorhandensein  von  sechs  und  in  der  achten 
wieder  von  fünf,  sechs  oder  vier  Nebenvalenzen  anzunehmen  ist,  bleibt 
vorerst  nocb  eine  offene  Frage. 

Aus  dieser  Zusammensie] lung  ergiebt  sieb  jedoch,  dass  hier  in  der 
Feststellung  der  Zahl  der  Valenzen  für  die  einzelnen  Elemente  das  nächste 
grosse  Ziel  der  anorganischen  Chemie  zu  suchen  ist,  und  hierzu  bedarf 
es  der  gründlichen  Untersuchung  specielt  der  mit  organischen  Verbind- 
ungen gebildeten  Molekularverbindungen,  da  diese  sicherere  Schlüsse  ge- 
statten als  die  mit  anorganischen  Verbindungen,  denn  das  Element,  welches 
wir  als  Grundpfeiler  zu  betrachten  haben,  das  Wasserstoffatom,  bildet 
leider  nur  mit  wenigen  der  übrigen  Elemente  entsprechende  Verbindungen, 


1)  Ä,  Eouenheim,  Xdtr^cJir.  anorg.  Cb.  21,  122,  1899.  24.  420,  1900. 
t)  A.  Werucr  u    K.  Din  klage,  ßer.  31,  2698,   1901. 
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Gruppe.           Name  des  Elementes. 

Gesammtzahl 
der  Valenzen. 

Haupt- 
yalenzen. 

Neben- 
valenzen. 

1 
I.         Lithium 

3 

2 

Natrium 

3 

2 

■  Kalium 

3 

2 

Kupfer 

Rubidium 

3-4 

1-2 

3 

2 

Silber 

3 

2 

Caesium 

3 

2 

Gold 

3 

3(1) 

0(2) 

II.        Beryllium 

4 

2 

Magnesium 

4 

2 

2 

Calcium 

4 

2 

2 

Zink . 

4 

2 

2 

Strontium 

4 

2 

2 

Kadmium 

4 

2 

2 

;  Barium 

4 

2 

2 

j  Quecksilber 

4 

2 

2 

m.        Bor 

(5)  4 

3 

(2)1 

Aluminium 

4 

3 

1 

,  Skandium 

4 

3 

1 

:  Gallium 

4 

3 

1 

'Yttrium    ....... 

4 

3 

1 

Indium 

4 

3 

1 

!  Lanthan 

4 

3 

1 

Ytterbium 

4 

3 

1 

Thallium 

4(3) 

3(3) 

1(0) 

IV. 

Kohlenstoff 

4 

4 

0 

Silicium 

4 

3 

1 

Titan 

4 

3 

1 

Germanium 

4 

2 

2 

Zirkonium 

4 

— 

— 

Zinn :     . 

4 

4 

0 

Cer 

4 

3 

1 

Blei 

4 

4(2) 

0(2) 

Thorium 

4 

V.        Stickstoff 

5 

2  4-  1 

i          2 

Phosphor 

5 

3 

2 

Vanadium 

o 

3 

2 

Arsen 

5 

3 

2 

Niobium 

5 

3 

2 

Antimon 

5 

3 

2 

Didym      .,.,... 

4? 

3? 

1? 

Tantal 

5 

3 

1           2 

Wisniuth 

5 

3 

2 

VI.        Sauerstoff 

4(6) 

2 

2.4) 

Schwefel 

4(6) 

2 

2i4) 

Chrom 

4(6) 

3 

1(3) 

Selen . 

4(6) 

2 

2(4) 

Molybdän 

6 

(3) 

(3) 

Tellur 

4(6) 

2 

2(4) 

Samarium 

4(6) 

— 

— 

Wolfram 

6 

(3) 

(3) 

Uran 

6 

(3) 

(3) 

3.  Verschiedene  Gruppen  von  Molekularverbindungen. 

Man  kano  verschiedeae  Arten  von  Molekularverbiu düngen  unter- 
beidei),  wie  dies  schon  vorher  Daher  ausgeführt  worden  ist.  Hier  sei 
ch  erwähnt,  dasa  die  Polymerie  soweit  es  sich  um  urawanilelbare  Körper 
ndelt,  ebenfalls  dazu  gehört;  ferner  die  Zwischen  Verbindungen,  welche 
r  bei  katalytiachen  Reaktionen  u*  s.  w.  annehmen »  sind  ebenfalls  tu 
u  Molekular  Verbindungen  zu  rechnen,  wenn  dieselben  auch  raeiät  nur 
len  kurzen  vorübergehenden  Bestatid  haben* 

Nachstehend  seien  hier  einige  besonders  charakteristische  Molekular* 
rbiudungen  besprochen,  um  deren  Konstitution  sich  theüweise  eine  sehr 
teressante  Debatte  entsponnen  hat.  Es  sind  das  vor  allem  die  Metall- 
imoniakverbinduDgen,  mit  denen  wir  zunächst  beginnen. 

,)  Me  tal  1  am  moniak  verbin  düngen  und  verwandte  Körper. 

Die  An lagerungs Produkte  von  Ammoniak  sind  bereits  seit  längeren 
.hren  Gegenstand  der  Untersuchung  gewesen ,  und  besonders  hob  sich 
M  Interesse  an  diesen  Verbindungen  infolge  der  mehrjährigen  Debatten 
'ischen  Jörge naen  und  Werner,  bei  denen  die  alte  Valenztheorie 
f  der  einen  Seite  und  weitgehende  S]>ekQlationen  auf  der  andern  Seite 
3  Losung  bildeten.  Wenngleich  diese  AuseinanderseLzungen  zu  einer 
ßnitiven  Entscheidung  nicht  geführt  haben,  so  sind  doch  im  Verlaufe 
rselben  zahlreiche  neue  Verbindungen  dargestellt  worden,  und  haben  zu 
ler  bedeuieuden  Vermehrung  der  Kenntnisse  dieser  Kurperklassen  bei- 
tragen» 
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Bei  seinen  Untersuchungen  über  den  Einfluss  von  Neutralsalzen  auf 
die  Dampftension  von  wässeriger  Ammoniaklösung  fand  W.  G  a  u  s  *),  dass 
die  starken  Ionen  von  K  und  Na  das  NHg  nur  in  sehr  geringem  Maasse 
addiren,  dagegen  in  entsprechend  grösserer  Menge  die  Ionen  anderer 
Metalle  wie  Ag,  Cu,  Zn,  Cd  u.  s.  w. 

„Die  Wahrscheinlichkeit  der  Annahme,   dass  mit  der  edleren  Natur 
der  Metalle   die  Stabilität   ihrer  Ammoniakkomplexe  wächst,  wird  durch 
einige  schon   bekannte   Thatsachen    begründet.     So   sind    von    den  stark 
positiven  Alkaliionen  keine  Komplexe  mit  Ammoniak  bekannt,  die  Erd- 
alkalien bilden  solche  schon  in  beschrankter  Zahl,  geradezu  typisch  sind 
sie   für  Cu,   Ag,  Co,  Ni,   Cr,  Pt  u.  s.  w.     Kommen  Ammoniakkomplexe 
bei    Kationen    wechselnder   Valenz    vor,     so    halten    die    Ionen    höherer 
Valenz,    weil    sie    schwächer   elektroaffin     sind,     das   Ammoniak   fester, 
als    die    Ionen     geringerer    Werthigkeit     So    z.    B.   verlieren    die  festen 
Ammoniakkomplexe   des    einwerthigen  Hg,    sowie    des   zweiwerthigen  Co 
ihr  Ammoniak   schon   bei   Zimmertemperatur   an   der   Luft,    während  die 
Komplexe   des   zweiwerthigen  Hg    und    des   dreiwerthigen  Co   dies  mAi 
4hun.*< 

Wie  sich  aus  nachstehender  Zusammenstellung  ergiebt,  sind  thtt- 
sächlich  von  Lithium  u.  s.  w.  ebenfalls  Ammoniakderivate  bekannt 

Lithiumchlorid  bildet  mit  Ammoniak  und  Methylamin  folgende  Ver- 
bindung ^). 

Bildungs  wärme. 
LiC14-    NHg,  LiCl+    NHgCHj     .     .     .  + 138,3— 137,0  K. 

LiCl4-2NH3,  LiCl  +  2NH2CH8     .     .     .        109,8— 110,9  K. 

LiCl  +  3NH3,  LiCl  +  3NH2CH3  ..     .     .       105,7— 103,9  K. 

LiCl4-4NH3, 

Die  gleichen  Verbindungen  werden  mit  Aethylamin  erhalten  und  diese 
besitzen  etwa  dieselben  Bildungswärmen  wie  die  Ammoniak-  und  Aethyl- 
aminverbindungen. 

Lithiumbromid  ^)  liefert  die  gleiche  Ammin  Verbindung.  Die  betreffen- 
den Bildungswärmen  ergeben  mit  den,  mit  der  Clausius-Clapeyroo- 
sehen  Formel  aus  den  Dampfspannungen  berechneten  Werthen  Ueberein- 
fitimmung: 


1)  W.  Gaus,  Zeitschr.  anorg.  Ch.  26,  237,  1900. 

2)  J.  Bonnefoi,  Compt.  rend.  127,  516,  1898;  129,  1257,  1899. 

3)  J.  Bonnefoi,  Compt.  rend.  180,- 1394,  1900. 
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Bildungsw.  d.  letzten  Dampf- 

t.       Spannung. 


NH3-W 

[olekel, 

ber. 

beob. 

LiBr+    NH, 

13,38 

13,29 

LiBr  +  2NHj 

12,4ö 

12,64 

LiBr+3NHj 

11,51 

U,53 

LiBr+4NHj 

10.67 

10,64 

Die  Werthe 

Q 
T' 

d.  i.  Am 

moniakb 

I 

r670 
i71,8 

( 


85  0  665  mm 
90  0  847  mm 
836  mm 
804  mm 
56^  681  mm 
58,3  0      760  mm. 


peratur,  ergeben  sich  zu  0,036,  0,034,  0,033,  0,032,    also  nahe   konstant 
and  übereinstimmend  mit  der  Matignon' sehen  Regel. 

Mit  Lithium  selbst  liefert  Methylamin  bei  —  20  ^  eine  blaue  Flüssig- 
keit von  der  annähernden  Zusammensetzung  Li(3  NHgCHg).  Dieselbe 
hinterlässt  im  Vakuum  metallisches  Lithium  und  bildet  ausserdem  eine 
blaue  krystallinische  Verbindung  LiNHgCHg,  deren  NHgCHg-Druck  unter- 
halb einer  Atmosphäre  liegt  ^). 

Von  andern  Metallammoniumverbindungen  seien  erwähnt: 

zerfällt  bei:  in: 

NaNHg  —200  Na        +  NH3 

KNH3  —  20^  K  +NH3 

LiNHg  (bezw.  Li(NH8)3)  ca.  +  70 «  LiNH^  +  H 

CaNHg  (bezw.  Ca(NH3)J  +  20 «  Ca        +  NH3. 

Lithium-  und  Calcitmiammonium  sind  an  der  Luft  selbstentzündlich. 

Natriumammonium  und  Kaliammonium  besitzen  nach  der  Bestimmung 
der  Siedepunktserhöhung  und  Gefrierpunktserniedrigung  von  A.^^Joannis^) 
die  Molekulargrösse  NgHgNag  und  NgHgKg. 

Man  kennt  femer  eine  Verbindung  von  NH3  mit  NH^N03^),  der 
folgende  Zusammensetzung  zukommt:  NH3,  NH^NOg.  Für  die  Existenz 
solcher  Verbindungen  sprechen  auch  die  Beobachtungen  von  Sv.  Ar- 
rhenius*),  der  bei  der  Untersuchung  des  Einflusses  von  Neutralsalzen 
auf  die  Reaktionsgeschwindigkeit  der  Verseifung  von  Aethylacetat  einen 
Unterschied  in  der  Wirkungsweise  der  ein-  und  zweibasischen  NH^-Salze 
fand.  Die  einbasischen  NH^-Salze  verminderten  die  Verseif ung  durch 
Ammoniak  beträchtlich.  Das  Sulfat  übt  dagegen  einen  wesentlich  ge- 
ringeren Einfluss  aus. 


1)  H.  Moissan,  Compt.  rend.  127,  685,  1898;  128,  26,  1899. 

2)  H.  Joannis,  Compt.  rend.  116,  820,  1892. 

3)  M.  Raoult,  Compt.  rend.  76,  12610. 

*)  Sv.  Arrhenius,  Zeitschr.  physik.  Ch.  1,  110.  1887. 
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Auch  für  die  K-,  Na-  und  Ba-Salze  fand  Arrhenius  einen  eot- 
fiprechenden  Einfluss. 

Diese  Beobachtungen  werden  im  allgemeinen  bestätigt  durch  die 
Untersuchungen  von  W.  Gaus*)  über  die  Veränderung  der  Dampf- 
spannung der  wässerigen  Ammoniaklösungen  durch  Zusatz  der  Neutral- 
salze.  Er  fand,  dass  die  Dampfdrucke  durchweg  steigen  mit  zunehmender 
Elektroaffinität  des  Anions  ^). 

Eine  Zusammenstellung  der  bisher  bekannten  Hexamminmetall- 
salze,  der  Luteosalze,  findet  sich  in  der  Arbeit  von  P.  Pfeiffer'^ 
woselbst  auch  die  Litteratur  ausführlich  angegeben  ist 

„In  betreff  der  Konstitution  dieser  Verbiodungen ,  denen  die  allge- 
meine Formel  Mxnamg  zukommt,  liegen  zwei  verschiedene  Ansichten  vor; 
während  Jörgensen  eine  kettenförmige  Anordnung  der  Ammine  annimmt 
und  so  im  Rahmen  der  Valenztheorie  bleibt,  haben  wir  uns  nach  Werner 
vorzustellen,  dass  in  diesen  Substanzen  das  Metallatom  symmetrisch  in 
Oktaederecken  von  den  sechs  Amminen  umgeben  ist,  und  dass  dieses  so 
gebildete  komplexe  Radikal  nun  in  seiner  Gesammtheit  gewissennassen 
«in  neues  Metallatom  darstellend,  die  negativen  Reste  bindet,  welche  An- 
nahme in  dem  Schema 


ihren  Ausdruck  finden  mag.  Wie  die  in  den  letzten  Jahren  von  Werner, 
Miolati  und  Blau  ausgeführten  Experimentaluntersuchungen  gezeigt 
haben,  muss  nach  P  f  e  i  f  f  e  r  unzweifelhaft  (?)  der  Werner'  sehen  Ansicht 
der  Vorzug  eingeräumt  werden,  da  die  Jörgensen 'sehen  Metallammoniak- 
formeln zu  Konsequenzen  führen,  welche  im  direkten  Gegensatz  zu  deo 
beobachteten  Ergebnissen  stehen,  so  bei  den  Diacidoplato-  und  den  Tetra- 
acidoplatin-  sowie  den  Triacidokobaitsalzen,  und  dieselben  auch  keine  Aus- 
dehnung auf  die  zahlreichen  Halogenosalze  gestatten,  deren  inniger  Zö- 
sammcnhang  mit  den  Metallammoniaken  ebenfalls  experimentell  feststeht''/) 
„Die  obige  Werner' sehe  Konstitutionsformel  der  Hexamminsalie 
Bchliesst  die  Annahme  in  sich,  dass  die  betreffenden  Metalle  die  Koordi- 
nationszahl 6  haben  und  nicht  mehr  Ammine  direkt  an  sich  ketten.   Un- 


1)  W.  Gaus,  Zeitschr.  anorg.  Ch.  26,  252,  1909. 

2)  Ab  egg  u.  Bodländer,  Zeitschr.  anorg.  Ch.  20,  453,   1899. 

3)  P.  Pfeiffer,    Zeitschr.    anorg.  Ch.  24,   279,  1900;    vgl.  auch  F.  Bcitiea- 
stein,  ibid.  18,   152,   1898. 

4)  Werner  u.  Fassbender,  Zeitschr.  anorg.  Ch.  15,  123, 
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möglich  aber  ist  es  nicht,  dass  auch  einigen  eine  höhere  Koordinations- 
zahl, etwa  die  Zahl  8,  zukommt,  dass  also  bei  ihnen  als  höchster  Ver- 
bindung8t3rpus  (Mamg)Xn  (die  8  Ammine  in  Würfelecken  um  das  Metallatom 
vertheilt)  auftritt;  dann  wäre  nach  den  Wem  er' sehen  Principien  für 
eine  Hexamminverbindung  des  betreffenden  Metalls  die  Formel 


(""')'- 


anzunehmen,  wonach  zwei  negative  Reste  ihren  lonencharakter  verloren 
haben  und  Bestandtheile  des  komplexen  Radikals  geworden  sind.  Doch 
sind  die  Angaben  über  Amminadditionsprodukte  mit  mehr  als  6  Amminen 
auf  ein  Metallatom  so  wenig  zahlreich  und  noch  dabei  so  wenig  zuver- 
lässig, dass  wohl  für  die  meisten  Metalle  die  Zahl  6  die  oberste  Grenze 
des  Additionsvermögens  darstellt  und  so  die  Konstitution  der  Hexammin- 
metallsalze,  wenigstens  vorläufig,  allgemein  durch  das  angegebene  Wer- 
ner'sehe  Symbol  wiedergegeben  werden  kann.  Streng  bewiesen,  soweit 
dies  überhaupt  möglich  ist,  ist  obige  Formel  namentlich  für  die  Kobalt-, 
Chrom-  und  Platinsalze." 

„Das  bisher  Gesagte  bezieht  sich  streng  genommen  zunächst  nur  auf 
die  Anlagerung  von  Monaminen,  von  denen  nach  den  bisherigen  Unter- 
suchungen Ammoniak,  Pyridin,  Anilin  und  Hydroxylamin  in  Betracht 
kommen,  und  es  ergiebt  sich  nun  die  weitere  Frage,  wie  sind  die  Additions- 
produkte von  Diaminen  zu  rubriciren,  soll  man  Substanzen,  die  das  Diamin 
sechsmal  oder  solche,  die  es  dreimal  enthalten,  zu  den  Hexamminsalzen 
rechnen,  mit  anderen  Worten,  treten  Diamine  bei  der  Addition  nur  mit 
einem  ihrer  Stickstofiatorae  an  das  centrale  Metallatom  oder  mit  beiden  ? 
In  Wirklichkeit  ist,  wie  eine  nähere  vergleichende  Betrachtung  ergiebt,  je 
nach  dem  vorliegenden  Amin  das  eine  oder  das  andere  anzunehmen. 
Diamine,  welche  zweisäurig  sind,  in  denen  beide  Stickstoffatorae  also  Bind- 
ungsvermögen gegenüber  Säuren  besitzen,  nehmen  auch  zwei  Koordinations- 
stellen an,  solche  dagegen,  welche  nur  ein  Aequivalent  Säure  zu  addiren 
vermögen,  lagern  sich  auch  nur  mit  einem  Stickstoffatom  an  Metalle  an. 
Zu  den  ersteren  gehören  Aethylendiamin,  Propylendiamin,  Hydrazin,  Di- 
pyridyl  und  Phenanthrolin.  Die  Berechtigung  der  Annahme,  dass  bei 
ihnen  drei  Moleküle  genügen,  um  die  Koordinationszahl  sechs  zu  erfüllen, 
ergiebt  sich  aus  der  experimentellen  Thatsache,  dass  alle  so  gebildeten 
Salze  in  ihrem  gesammten  chemischen  Verhalt-en  durchaus  den  gewöhn- 
lichen Hexamminsalzen  entsprechen.     So  besitzen  in  diesen  Verbindungen 

/NH,.CHA  /C,H,N\ 

Coj  I        1  Xg;  Fei    I  I  Xa    u.  s.  w.)    sämmtliche   sauren    Reste 

\NH,.CH,/3  VCsH.N/ 

lonencharakter,  und  durch  den  Austritt  eines  Moleküls  Diamin,  ent- 
sprechend zwei  Molekülen  Ammoniak,  werden  zwei  negative  Reste  intra- 
radikal,  verlieren    also   ihre  lonisationstendenz   und  demnach  ihre  leichte 
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Reaktionsfähigkeit  in  wässeriger  Losung.  Bemerkenswerth  ist,  dass  sogar 
in  der  Farbe  zwischen  den  Hexamminchromsalzen  einerseits  und  den  Tri- 
äthylendiamin-  und  Tripropylendiaminverbindungen  derselben  Metalle  aoder- 
seits  grosse  Uebereinstimmung  herrscht.  Sie  sind  insgesammt  gelb  gefärbt. 
Dagegen  sind  wir  zu  der  Annahme  genöthigt,  dass  die  Diamine  Harn- 
stoff und  Phenylhydrazin,  welche  je  nur  ein  Aequivalent  Säure  bioden, 
bei  denen  also  nur  ein  Stickstoffatom  Additionsvermögen  zeigt,  auch  nur 
eine  Eoordinationsstelle  der  Metalle  besetzen.  So  zeigt  die  VerbinduDg 
[Cr(NH2CONH2)6]x3  in  ihrem  gesammten  Verhalten  grosse  Aehohehkeit 
mit  [Cr(NH3)e]x3". 

„In  betreff  der  tabellarischen  Zusammenstellung  mag  noch  bemerkt 
werden,  dass  die  Salze  nach  der  Werthigkeit  des  Centralatoms  geordnet 
sind,  und  dass,  sofern  von  demselben  komplexen  Radikal  mehrere  Salze 
bekannt  sind,  der  negative  Rest  das  allgemeine  Zeichen  x  erhalten  bat; 
andernfalls  ist  der  thatsächlich  vorhandene  Säurerest  angegeben  worden. 
Auch  sind  der  Vollständigkeit  halber  die  Metallammoniake  mit  mehr  als 
sechs  Amminen  kurz  aufgezählt" 


A.  Hexamminsalze. 
1.  Zweiwerthiges  Centralatom. 

[Ca(NH2CONH,)e](N03)2. 
[Zn  e  Hgjxg. 

[Cd(NH3),]x„  [C<len,]x„  [Cd(NC5H5)e]r,. 
[Cu(NH3)e|CI„  [CueDglxs,  [Cu(N05Hi)e]Br,. 
^aCoH.NN 


[Fe(NH3)eJCl,; 


Fe 


[Co(NH3)6Jx,;  [CoenjJSO,; 
[Co(C,,H3N,)3]Br,. 
[Ni(NH3)e]x2;  [Niengjx^; 


Ni 


x^;  [Fe(C„H8N2)3]x,. 
C,H,N\ 

HaN  — CHCH3> 


^H,N  -  CH, 


sJ 


NiiNHjNHCgHsyj, ;  [Ni(NH.NHi,)3]S0^ ;  [Ni(NH,OH)slS0t 

Ni       I  x^;  [Ni(C,2HgN,)3|Br,. 

.     VaC.H.N/sJ 


2.  Dreiwerthiges  Centralatom. 

[Co(NH3)6jx3;    ICoengJxg;    [CMNHjOHlgJxj; 


J7] 
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[CMNHgyxj;  [Crenjjxj; 


[Cr(NH,CONH,),]xs. 
Rh(NH3),]Xj. 


/  HjN.CH- 
Cr  I 

\HgN-CH, 


sJ 


J3. 


Fe    I 


[Bi(NH,NHC6H5)]eX3. 

3.  Vierwerthiges  Centralatom. 

[Pt(NH3)e]x,. 

[Si{NH,)6]Cl,. 

[Si.(NH3)elJ,. 

4.  Fünfwerthiges  Centralatom. 

[Sb(NH3)3]Cl3. 

B.  Heptamminsalze  u.  8.  w. 

SiBr,(NH3),; 

CaCla(NH,V;  SrCI,(NH3)g;  BaClgtNH,),,  ZrCl,(NH,)8; 

SiBr4(CS(NHj),)8;  PClsiNHj),. 

PBr3(NH3)9;  AeJ3(NHs),3 ;  BJ3(NH3),5;  HgCI,(NH3)„. 

Eine  oder  mehrere  der  Ammingruppen  in  den  HexammiDverbindungen 
lässt  sich  ersetzen  durch  Rhodan,  Nitril  oder  Wasserreät.  Dieser  Rest 
ist  dann  nicht  ionisirbar,  z.  B. 


^""(NH,), 


und 


Co,-9H. 


(NH3), 
Es  sind  ferner  bekannt  Imidodikobaltverbindungen: 


I         /Co(NH3)3  I 

[        ^-Co(NH3)3  I 
Dann  Salze  hiervon: 
,  /NO,      .  ^ 
ico(NH3),   j""*^* 
')NH .  HNO3 


und 


NH 


/ 


Co(NH3), 


vCo(NH3), 


und 


/   .SU,        \ 
1>H3)J 
.NH .  HNO, 


3 

'8  da- 


sind sämmtliche  eingelagerte  Reste  elektronegativ,  wie  z.  B.  NO^, 
so  verändert  sich  der  Charakter  der  komplexen  Verbindung  derartig,  dass 
jetzt    der    ganze  Rest    elektronegativ    geworden    ist  und   Metallatome   zu 
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addiren  vermag  unter  Salzbildung.  Derartige  Verbindungen  sind  tod 
S.  Jörgensen,  A.  Werner  dargestellt  bezw.  näher  untersucht  worden. 
A.  Rosen  heim  und  J.  KoppeP)  erhielten  folgende  Typen  der 
Kobaltidoppelnitrite. 


1.  [Co(NO,)e]M'3;     2. 


Co(NO.)Jm, 


3. 


Co' 


.(N0,)3 


X. 


„Die  Körper  der  zweiten  Keihe  enthalten  im  Verbindungsmolekül 
neben  einem  Kobaltatom  je  zwei  einwerthige  bezw.  ein  zweiwerthiges 
Metallatom,  ebenso  die  Verbindungen  der  dritten  Reihe  (=  x).  Diese 
Ergebnisse  stehen  also  mit  den  Forderungen  der  Werner 'sehen  Theorie 
nicht  direkt  im  Einklänge;  man  müsste  dann  annehmen,  dass  in  der 
zweiten  Reihe  ein  einwerthiges  Metallatom,  in  der  dritten  zwei  einwerthige 
bezw.  die  äquivalente  Zahl  zweiwerthiger  in  die  erste  Stelle  rückten  und 
nicht  mehr  dissociirten ,   so  dass   den  Körpern  die  Konstitution  zukäme": 


(NOg),] 

[    (NOAl 

»  M' 

M';               3. 

Co  M'a 

H,0 

HjO. 

„Nach  der  älteren  Valeuzlehre  lassen  sich  die  Verbindungen  jeden- 
falls leicht  in  einer  ihren  Eigenschaften  und  ihrer  Bildungsweise  ent- 
sprechenden Weise  erklären." 

S.  M.  Jörgensen^)  giebt  folgende  Zusammenstellung  der  Chlor- 
und  der  Ammoniaksalze  des  Platins,  wobei  auf  die  Analogie  zwischen 
beiden  hingewiesen  werden  muss.     Platodiaminchlorid, 

ClNHaNIIgPtNHgNHgCl, 
und  Wasserstoffplatinchlorür,  HClClPtClClH,  entsprechen  einander  voll- 
ständig: — ^Hg  — NHg  ist  eine  divalente,  starke  elektropositive,  — Cl — Cl  — 
eine  divalente,  stark  elektronegative  Gruppe.  Die  in  HCl  und  in  H.KH3CI 
mit  H  verbundenen  Radikale  vereinigen  sich  beide  leicht  mit  Metallen. 
Man  hat  dann: 


ü .  Cl .  Cl .  Pt .  Cl .  Cl .  H 
Cl.NHj.NHa.Pt.NHa.NUa.Cl 


H.Cl.Cl.Pt.Cl  Cl.Pt.Cl 

(Nilson) 

Cl .  NH3 .  NH3 .  Pt .  Cl  Cl .  NH3.Pt.Nfl3.Cl 

(Reisch)  (Peyrone) 

H  .  Cl .  Cl  .Pt .  NH3 .  Cl  Cl.KHa.Pt.CjH^.Cl 
(Cossa)  (Zeise) 

CI.NH3.NH3.Pt.NH3.Cl  - 

(Cleve) 
H.Cl.Cl.Pt.N2H,.Cl  — 

(Zeise) 


1)  A.  Kosenheira  u.  J.  Kopi)el,  Zeitschr.  anorg.  Ch.  17,  35,  1898. 

2)  S.  M.  Jörgensen,  Zeitschr.  anorg.  Ch.  2o.  375,  1900. 
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Cl 

Cl 

Cl 

H.Cl.Cl.Pt.Cl.Cl.H 

H  .  Cl .  Cl .  Pt .  Cl 

Cl.Pt.Cl 

Cl 

a 

Cl 

(Pigoon) 

Cl 

Cl 

Cl 

H.JÜl.Cl.Pt.NHa.NHa.Cl 

Cl .  NH3 .  NH3 .  Pt .  Cl 

Cl.Pt.NHj.Cl 

Cl 

(Kaum  existenzfähig) 

Cl 

Cl 
(Gerhardt) 

Cl 

Cl 
Cl 

Cl.NH3.NH3.Pt.NH3.NH3.Cl 

Cl.NH3.NH3.PtNH3.Cl 

Cl.NH3.Pt.NH3.Cl 

Cl 

(Gros) 
Cl        ' 

Cl 

(Cleve.i 

Cl 

Cl 

(Cleve) 
Cl 

Cl.NH,.NH3.Pt.NH,.NH3.Cl 

H  .  Cl .  Cl .  Pt .  NH3 .  Cl 

Cl 

.py.Pt.py.Cl 

nhJ.ci 

(Unbekannt) 
NH3 .  Cl 

Cl 
(Cossa) 

Cl 

(Anderson) 

Cl 

Cl.NH3.NH3.Pt.NH3.NH3.Cl 

— 

H. 

Cl.Cl.Pt.py.a 

NH3 .  Cl 
(Drechsel) 

Cl 
(Fassbender) 

Hierbei  bedeutet   py  das  Pyridinmolekül  C^H^N,    das  an  Stelle  vou 
NHg   eintreten  kann. 

Von  den  Wasserverbindungen  des  Platinchlorids  sind  bis  jetzt  bekannt: 

[PtClsOHlH^  und  [PtC1j(()II},]II,,i). 
Von  weiteren  Doppelsalzen  seien  angeführt: 
Co(NH3)6Fl3  .  2  SiFl,,  Co(NH,)e(SCN),,  2  HglSCN)^, 

Co(NH3),Fl3  .  2  MoO,Fl,.  Co(NH3)^(SCN)3,  2  Ag(SCN)2), 

Co(NH3)6Fl3 .  2  MoOgFl, 

Co(NH3),Cl3.  HgCl^,  Cr(NH3)3C]3 .  HgCl,. 

Co(NH3)cCl3.  3  HgCl,,  HgO,        ^(NlljißClg  .  3  HgCh, .  2  HgO. 
Gegen   die   Werner'sche   Auffassung  sprechen    nun    fol- 
geude  Gründe: 

1.  Es  wird  die  gewohnte  und  bisher  immer  noch  ausreichende  Basis 
der  Valenzlehre  verlassen. 

2.  Die  Gruppe  NH3,  welche  also  noch  zw^ei  Valenzen  besitzt,  bat  in 
einer   ausserordentlich   grossen  Zahl    von   Fällen   immer  die   Neigung   ge- 

1)  A.  Miolati  u.  J.   Bellucci,  Zeitschr.  anorg.  Ch.  2ß,  209,  1901. 

2)  Miolati  II.  Il(>8si,  Zeitschr.  auorg.  Ch.  17,  145,  1898. 

3)  A.  Miolati,  ibid.  28,  240,  1900. 
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zeigt,  die  beiden  noch  freien  Valenzen  zu  gleicher  Zeit  zu  besetzen  und 
nicht  nur  eine  derselben  allein.  £in  einziges  Beispiel  für  ein  etwaiges 
Auftreten  von  nur  vier  gebundenen  Valenzen  des  Stickstofiatoms  ist  du 
von  Piloty  und  Graf  Schwerin  beobachtete  (S.  643  u.  644). 

3.  Das  Gleiche  gilt  für  das  Wassermolekül.  Auch  dieses  kann  sich 
mit  Hilfe  der  Neben valenzen  des  Sauerstoffatoms  an  das  Metallatom  an- 
lagern. 

Ebenso  zeigen  die  Halogene  noch  Nebenvalenzen,  desgleichen  Schwefel 
in  der  Rhodangruppe.  Die  Anlagerung  von  Cyan-  und  Nitrogruppe  kann 
auf  der  Mehrwerthigkeit  von  Stickstoff  oder  Kohlenstoff  bezw.  Sauerstoff 
beruhen. 

4.  Die  Heptammin-  u.  s.  w.  Salze  lassen  sich  nach  der  Wem  er- 
sehen Auffassung  der  Anordnung  in  den  Ecken  eines  Oktaeders  nicht 
erklären. 

5.  Nach  der  Werne r'schen  Auffassung  entstehen  ungesättigte  Ver- 
bindungen da,  wo  wir  nach  der  gewöhnlichen  Valenzlehre  keine  zu  er- 
warten brauchen.  „So  erscheinen  die  Verbindungen  der  Formel  (MeA^)Xj 
als  unvollständige  Moleküle  (MeAg)x2.  Sie  verhalten  sich  so,  als  ob  das 
im  Oktaedercentrum  befindliche  zwei  wer  thige  Metallatom  nicht  mehr  alle 
sechs  Gruppen  A  zu  binden  vermöge,  und  sich  deshalb  zwei  derselben 
unter  Zurücklassung  des  Bruchstückes  MeA^  loslösen." 

„Von  Wichtigkeit  für  die  Art  und  Weise,  wie  diese  Loslösung  er- 
folgt, ist  die  Thatsache,  dass  beim  Uebergang  der  Moleküle  [(MeAgi'xj 
in  Moleküle  [(MeA^jJxg  die  Funktion  der  Säurereste  keine  Aenilerung 
erleidet;  in  den  Verbindungen  [(MeA^^Xg  verhalten  sich  beide  Säurereste 
als  Ionen." 

Diese  Erklärung  befriedigt  nicht.  Dagegen  sind  die  Thatsachen  sehr 
wohl  vereinbar  mit  der  nachher  zu  entwickelnden  Ansicht. 

Eine  Reihe  weiterer  Einwände,  die  die  speciellen  Beobachtungen 
betreffen,  finden  sich  in  der  Arbeit  von  S.  M.  Jörgensen*). 

Für  die  Werner'sche  Auffassung  wurden  ins  Feld  ge- 
führt: 

1.  Das  Ammoniak  ist  in  den  Amminverbindungen  nicht  als  solches 
nachweisbar,  wie  K.  A.  H  o  f  m  a  n  n  2)  mit  Hilfe  von  Nitroprussidoatriura 
und  Jodäthyl  gefunden  hat.  Es  könne  deshalb  kein  Ammoniak  „einge- 
lagert" sein. 

Diese  Beweisführung  ist  jedoch  wenig  stichhaltig,  da  z.  B.  die  Metalle 
in  metallorganischen  Verbindungen  auch  sehr  häufig  nicht  ihre  specifi?chen 
Reaktionen  zeigen;  das  Gleiche  gilt  für  den  Schwefelsäure-  und  Oial- 
säurerest  in  gewissen  Verbindungen^). 

1)  S.  M.  Jörgensen,  Zeitschr.  anorg.  Ch.  19,  148,  150,   1899. 

2)  K.  A.   II of mann,  Zeitschr.  anorg.  Ch.  14,  263,  1897. 

3)  Vgl.  hierzu  S.  M.  Jörgeusen,  ibid.  19,  116,  1899. 
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2.  Die  Werner'sche  Auffassung  vermag  den  Unterschied  zwischen 
ionisirbarem  und  nicht  ionisirbarem  Rest  zu  erklären. 

Nach  der  Bl om s t ran d- Jörge nsen 'sehen  Theorie,  der  sog.Am- 
moniumtheorie,  sollten  die  betreffenden  Verbindungen  durch  Ein- 
lagerung verschiedener  NHg-Reste  u.  s.  w.  zwischen  Metallatom  und  Säure- 
rest zu  erklären  sein,  in  der  Art,  dass  nur  diejenigen  Säurereste  ionisirbar 
seien,  welche  direkt  an  eine  Amminkette  gebunden  sind.  So  würden  sich 
die  betreffenden  Salze  nach  dieser  Anschauung  folgendermassen  formuliren: 

yNHoCl  yC\ 

Me^NH^Ci  Mef  NH3CI 

NHg .  NHg ,  NH3  .  NH3  .  Cl  NNHg  .  NH3NH3NH3CI 

Luteosalze.  Purpureosalze. 

/Cl  /Cl 

Me^Cl  Me^Cl 

\nH3  .  NH3  .  NH3  .  NH3 .  Cl  \NH3NH3Cl 

Praseosalze.  Hexamminsalze. 

Nun  verhalten  sich  im  Luteokobaltchlorid  alle  drei  Halogene  als 
Ionen,  in  Purpureochlorid  zwei,  im  Praseosalz  und  im  Hexamminsalz  gar 
keines  mehr. 

Nach  der  Werner'schen  Auffassung  werden  diese  vier  Typen  fol- 
gendermassen wiedergegeben : 

Das  Luteoradikal  [Me(NH3)e]'"  ist  dreiwerthig  positiv, 

Das  Purpureoradikal    ^     ^       ^'^^      ist  zweiwerthig  positiv. 
Das  Praseoradikal        ^      ^       ^  *^      ist  einwerthig  positiv, 

Xg 

Das  Hexamminradikal  '■      ^       ^  ^^     ist  neutral. 

An  Stelle  dieser  Formeln  ist  eine  entsprechende  Anordnung  in  den 
Ecken  eines  Octaiiders  vorzunehmen. 

Die  Blomstrand-Jörgensen' sehe  Anschauung  ist  dadurch  in  die 
Enge  getrieben  worden,  dass  sie  dabei  beharrte,  dass  ein  Metallchlorid 
MeClg  sich  in  folgender  Weise  in  seine  Ionen  zerlege: 

MeClg  =  Me'"  +  Cl'g, 
nvobei  wir  einmal  annehmen  wollen ,  es  finde  eine  vollständige  elektro- 
ly tische  Dissociation  statt.  Diese  Annahme  ist  jedoch  nur  bedingt  richtig. 
Es  lässt  sich  bei  diesen  Metallsalzen  nachweisen,  dass  die  hydrolytische 
Dissociation  von  ziemlicher  Bedeutung  hierbei  ist.  Nehmen  wir  als  Bei- 
spiel das  Bleinitrat,  Pb(N0g)2.  Dies  reagirt  in  wässeriger  Lösung  sauer, 
wie  sehr  viele  Metallsalze.  Wir  nehmen  somit  an,  es  ist  theilweise  hydro- 
lytisch gespalten  und  zwar  in 

Pb(0H)2  und  2(H  4  NO3). 
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Es  kommt  also  hierbei  gerade  die  Anlagerung  von  Wasser  bezir. 
Hydroxyl  an  das  Metallatom  in  Betracht,  und  in  Wirklichkeit  haben  wir 
es  gar  nicht  mit  dem  Metallatom  selbst,  sondern  mit  einer  komplexen 
Verbindung  zu  thun. 

Aber  selbst  wenn  die  Dissociation  in  der  entsprechenden  Weise  er- 
folgte, dass  Me'^^  und  3  Cl*  entstände,  so  ist  damit  nicht  gesagt,  dm 
dies  unter  allen  Umstanden  auch  so  bleiben  muss,  wenn  wir  NH,  an- 
lagern. Hier  spricht  die  räumliche  Anordnung  in  erheblichem  Maasse  mit 
Meines  £rachtens  lassen  sich  alle  diese  Verbindungen  unter  Kombinirung 
der  verschiedenen  Ansichten  in  folgender  Weise  erklären,  wenn  wir  Ton 
der  Annahme  ausgehen,  dass 

1.  die  Säurereste,   welche  direkt  an    das  Metallatom  gebunden  sind, 
«ionisirbar  sind,  so  lange  nicht  NH3  bezw.  HgO  hinzugetreten  ist; 

2.  dass  nach  der  Einlagerung  von  1  NH3  infolge  der  räumlichen 
Anordnung  eine  elektrolytische  Dissociation  noch  nicht  einzutreten  vermag; 

3.  dass  dieselbe  dagegen  eintritt,  sobald  2  NH3  zwischengelagert  sind. 

Es  ergeben  sich  dann  folgende  Anordnungen: 

.NH3X 

Me^NHg  X ,  Hexamminsalz  nicht  ionisirbar. 

\nh. 


/NH3 .  NH3 

Me^NHa  x 

\nh. 


X 

,  Praseoradikal  ist  einwerthig  positiv. 


/NH3.NH3IX 


Me^NHgNHg    |  x,  Purpureoradikal  ist  zweiwerthig  positiv. 


NH3  X 

/NH3NH3 

Me^NHyNHg 

\NH3NH3 


X 


X,  Luteoradikal  ist  dreiwerthig  positiv. 

X 

Dies  gilt  für  die  Verbindungen  mit  zwei-  und  dreiwerthigen  Central- 
atomen,  welche  ja  auch  Neben valenzen  besitzen.  Ebenso  finden  aber  auch 
die  Verbindungen  mit  vier-  und  fünfwerthigen  Centralatomen  eine  leichte 
Erklärung. 

Von  den  mit  vierwerthigem  Centralatom  sind  bekannt: 

[Pt(NH3)e]x„  [Si(NH3)e]Cl,. 

[SD(NH3)e]J,. 

Für  Si  und  Sn  sind  vorher  vier  Hauptvalenzen  und  keine  Neben- 
valenzen festgestellt  worden.  Wir  können  deshalb  annehmen,  dass  ent- 
sprechend der  Form  des  Kohlenstoffatoms  die  Anordnung  der  Valenzen 
sein  wird.  Das  Gleiche  können  wir  für  das  Platinatom  ableiten.  Es 
ergeben  sich  also  folgende  Anordnungen : 
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Cl^Pt^MläMI.Cl, 
NH,NH,C1 


J  _  Sn^NH^KHa  J. 

^p  Die  Annahme ,  *iass  <iie  vierte  Hauptvalenz  sich  alsdann  von  den 
Hdrei  übrigen  untersicheide,  entbehrt  der  Begründung;  denn  wir  wissen  ja 
™^  auch  vom  Kohlenstoff,  einem  der  am  besten  untersuchten  Elemente,  dass 
die  vierte  Valenz  sehr  wohl  durch  die  Suhstituenlen  an  den  anderen 
Valenzen  verdeckt  werden  kann,  wenn  diese  eine  geeignete  Grösae  be- 
sitzen. Als  Beispiel  sei  die  schwierige  Darstellung  dea  Tetrapbenylraethans 
erwähnt,  ja  das  Triphenylmethyl  Goniberg*8  ist  ebenfalls  ein  Beispiel 
dafür,  dasa  sogar  eine  Valenz  frei  bleiben  kann»  wenn  nur  die  übrigen 
anwesenden  Subatituenten  eine  hinreichende  Raumerfüllung  besitzen. 

In  entsprechender  Weise  gestaltet  sich  die  Verbindung  Sb(NH3)ßCl^  = 

CINII.NH^  Cl  ClH.Nv         .-NH.Cl 

;Sb;^  NCHbNIIsCI 

80 wie  die  Verbindungen  PCljNHjj)y  oder  PBr-(XH3)i^ 

Br^'lIgNHg        s  NIIaNH^Br 
^P^Cl   ^       "  P     NHgBr 

BrNH^NHa-     -   NHaNH^Br 


CIH.N.  _ 

^Bb^NHjjXHaCl 
CIH^N/      ^NH.Cl 


CINH,NH3 


CINH3NH3 


/ 


NH3NH3CI 


Während  diese  und  andere  Verbindungen  sich  nicht,  wie  es  die 
Weriier'ache  Theorie  fordert,  auf  die  Oktaederform  zurückführen  la^sen^ 
sind  dieselben  nach  meiner  Auffassung  sehr  leicht  verständlich,  ohne  dass 
wir  die  gewohnten  Anschauungen  über  die  Valenzen,  wie  sie  sich  auch 
aud  anderen   Verbindungen  ergeben,  zu  verlassen  brauchten. 

Für   die  Darstellung   der   beiden    isomeren    Formen    derVer- 

bindung  Pt<[^,.    ^    können    wir   in    gleicher    Weise    wie    Werner   die 

Cl 
raumliche    Anordnung    zu   Hilfe    nehmen.     Blomstrand     und    Cleve 
bezw*  auch  Jörgensen  suchten  dieselben  auf  folgende  Weise  zu  erklären  i 

,N1VJ  .NH3  — NHjjCl 

P<  Pt^ 

\NH3Cl  \ci 

Platosam  in  Chlorid,  Platosemidiaminchlorid, 

während  Werner^)  folgenderraassen  formuiirt: 


t)  A.  Werner,  Zeitüchr.  aoorg.  Ch,  8,  184,  1895, 
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Cl\        /NH,  NH,  a 

Piatosemidi  am  in  chlorid.  PlatogamiDchlori-L 

Um  es  nach  meiner  Auffassung  ganz  richtig  danustelleB.  mäsSi 
noch  eine  Bindung  zwischen  den  beiden  NHj-Resten  angenommen  wsia. 

Platomonodiaminsalze,  welchen  nach  Blomstran«!  sad 
Jörgen  sen  die  Formel 


\NH,i 


lugeschrieben   wird,    sollte  nach   Werner's  Auffassung    als  S«!u 
werthiger  Basen  mit  Platinchlorid  eine  Verbindung 


Pt:  ^PtCL 

bilden.    Sie  verhalten  sich  jedoch  wie  zweisaurige  Basen  und  g<?be&  das  Sau 

[p.g^«'»]2PtCl,. 

Hierin  vennag  ich  aus  den  vorerwähnten  Gründen  keine  der  BiomsiriLd- 
Jörgensen^sche  Formulining  entgegenstehende  Thatsache   zu   tskoBSiaL 
Substituirt  man  in  der  Verbindung 


pt;^'H»'»]ci 


ein  Ammoniakmolekül  durch  einen  Säurerest,  bezw.  entfernt  mir.  di.  Ae.- 
moniakmolekül,  so  entstehen  die  vorerwähnten  Verbindung«!  P.Ju-c»?*E:i- 
diamin-  und  Platosaminsalze.  Hierbei  gehen  wir  nach  meiner  Anfas^-inig 
aus  von 

NH-XH3CI 
Pt  '      , 

NH3CI 

das  sich  dann  umlagert  nach  Herausnahme  eines  NH3  in  Klrr-iiaer  AVei*e: 
NH.Cl  Ci  XH, 

Pt  -*  Pt  =^  Platosem :  iiamiij  rli  Dri d 

NH/i  Cl  XH3 

oder 

NH.Cl  CI  NH, 

Pt  -    -*  Pl  =Plalosam;ric't:J:c]i. 

XH.Cl  XH,  Cl 

Hiernach  erscheint  aie  Bildung  des  PlatoseroidiaminchJctrii  ais  die 
einfachere. 

Platosaminchlorid  entsieht  auf  Platodiaminchlorid  [Pi(XHv  ^ Kl  durch 
Erhilxen.    Wir  können  au  nehmen,  d&ss  sich  bei  dem  Erhiixen   die  beiden 
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Gruppen   NH^NH^Cl    in   ihren    BeweguugL'tt    hiiiderti,    daes    aläo    vorher 
JblgeDder  Platzwechsel  stnitfindet: 


/     \nh,nh,ci 


;Ptf 


und  diese  letztere  VerbiDduiig  sich  dann  zu  Platosatniachlorid  umsetzt: 


Ptr" 


CIN  H,  .  VHy    \n  H,  .  N  H,C1 


)Pt: 


NH, 


Cl 


+  2NH,. 


Wie  aus  vorstehen  dem  ersichlÜch  ist,  wurden  bei  dieser  neuen  Ab- 
leitung sowohl  Theile  der  Bioni^trau  d-Clevo- Jörgen sen 'sehen  Auf- 
fassung als  auch  der  von  Werner  benüUI.  Dank  der  vorzüglichen 
Arbeiten  jener  und  anderer  hierbei  beiheiligten  Forsfjher  ist  ea  auf 
diese  Weise  möglich  gewesen,  eine,  wie  ich  hoffe,  für  alle  Theile  be- 
fnedigendü  Lösung  au  findeu,  die  ohne  den  Boden  der  Valenxlehre  zu 
verlassen  durch  entsprechende  Erwdterung  und  Ekrücksichtigung  der  auf 
organischem  Gebiete  gemachten  Ertabrungen  allen  Thatsachen  nach  Mög- 
Ircbkeit  gerecht  v\ird. 

Es  bliebe  noch  äu  erörtern,  warum  hei  den  meisten  dieser  Verbind- 
ungen die  Zahl  6  eiu  ISIaxinium  der  etngelreteuen  Animoniakreste  bildet, 
während  für  Pyridin  derselbe  nur  bei  den  Verbindungen  CuBrg,  CdBr^ 
und  CdJ^^  erreicht  wird,  und  für  Chinolin  der  Maxi  mal  werth  4  ist  in  den 
Verbindungen  mit  CtiCi^   und  CaCl^  *). 

Wie  die  Erscheinungen  bei  PjTJdin  und  Chinolin  lehren ,  spielen 
hierbei  die  Kaum  Verhältnisse  eine  hervorragende  Rolle.  Je  grösser  das 
Molekül,  um  so  geringer  sind  die  Auseichten  zur  Erreichung  der  Maximal- 
zalil^  und  man  kann  ruhig  annehmen,  dass  auch  die  Sechszahl  in  der 
raumlichen  Anordnung  der  Valenzen  und  dem  Einllusse  der  vorhandenen 
ßubsti  tuen  teil  hegrüiulef   ist. 

Kurz  erwähnt   feeien    noch    die  Auffassungen    von  Peter  Klason*). 

/NH3CI 
Nach  Jörgensen    soll    es   nur  ein  Platinammoniakchlorür,  Pt; 


Cl 


NHaKHgCi 


und  Pt, 


NH3CI 


und 


^NllaCl 


zwei  Plalinaramoniakchlorüre»  Pt 

Cl 

.NHsKHaCl 
Platintriamraoniakchlorür,  Ptf  ,  geben,    wahrend  K lasen 

'  KH,C1 
perimentell  nachweist,  dass  es  mindestens  zwei    Platintriammoniakcblorüre 


ex- 


1)  Vgl.  F.  Reitz«'n.st*?in,  Zfiti^chr.  unor/LT.  Ch.  18,  263,   1898. 
a)  P.  Klasoii,  Ber.  2S,  1477,   lö95. 
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gebe,  und  dass  m  den  Monammoniakeu  NH3  zwei  verschiedene  Stellen 
einnimmt.  Diese  Thatsachen  sind  mit  unserer  Auffassung  sehr  wohl  7er- 
einbar: 

.  /NH3CI  X         /NH3CI 

)Pt^  und  /PtC" 

/     \C1  Cl/    ^^ 

sowie 

X        /NH3NH3CI  V  .NH3NH3a 

;PtC  und  )Pt.; 

CIH3N''       \  /     \ci 

Im  übrigen  existirt  nach  Jörgensen's  Angabe^)  nur  ein  Platomono- 
diaminchlorid. 

Eine  Kombination  der  verschiedenen  Ansichten  versuchte  auch  Kar- 
nakow^),  die  bereits  S.  608  erwähnt  wurde. 

b)  Doppelverbindung   von   organischen  Basen    mit  Metail- 

salzen. 

Ausser  den  bekannten  Salzen  der  Platin-,  Palladium-  und  Goldchlo^ 
wasserstoffsäure  giebt  es  noch  eine  grosse  Reihe  von  direkten  Anlagerungs- 
produkten von  organischen  Basen  an  Metallsalze,  bei  denen  sich  mitunter 
die  verschiedenartigsten  Verhältnisse  finden.  Es  ist  wohl  wenig  wahr- 
scheinlich, dass  die  Anzahl  der  sich  anlagernden  Basenmoleküle  auch 
direkt  ein  Maass  für  die  vorhandene  Zahl  der  Nebenvalenzen  ist,  ebenso- 
wenig wie  dies  für  die  Metallamnioniakverbindungen  Geltung  hat  Immerhin 
ist  es  möglich,  dieselben  auf  bestimmte  Typen  zurückzuführen.  So  gelang 
es  z.  ß.  für  die  Aolagerungsprodukte  von  Metallbasen  an  Silbernitrat 
nachzuweisen,  dass  die  beständigeren  Verbindungen  immer  der  Formel 
AgNOg,  2  Base  entsprechen ').  In  ähnlicher  Weise  werden  auch  die  be- 
treffenden Verbindungen  anderer  Metallsalze  auf  bestimmte  Typen  zurück- 
zuführen sein. 

Nachstehend    sei  eine  grössere  Zahl  von  Beispielen  gegeben,  die  rur 
weiteren  ausführlichen  und  vielversprechenden  Forschung  einladen. 

Nach   der  Zusammenstellung    von  A.  Werner^)  vermögen  folgende 
Elemente  in  der  Form  ihrer  Chloride  als  Säureanhydride  wirken  zu  können: 

1.  Einwerthige  Elemente:  Cu,  Ag,  Au. 

2.  Zweiwerthige  Elemente:  Pt,  Pd,  Cu,  Ni,  Co,  Fe,  Mn,  Sn,  Mg,  Zn, 
Cd,  Pb,  Hg,  Mo. 

1)  S.  M.  Jörgensen,  Zcitsehr.  anorg.  Ch.  10,  114,   1899. 
-*)  Kurniikow,  Journ.  pr.  Ch.  52,  490. 

3)  Vgl.  W.  Vaubel,  Chemiker  Ztg.  25,   1901. 

4)  A.  Werner,  Zeitschr.  anorg.  Ch.  10,  102  11.  f.,  1899. 
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3.  Dreiwerthige  Elemente:  Au,  Tl,  AI,  Jn,  Mn.  Cr,  Fe,  Jr,  Rh,  Os, 
Rh,  Ob,  Bi,  As, 

4.  Vierwerthige  Elemente:  Pb,  Sn,  Pt.  Pd,  Jr,  Os,  Eu,  Te. 
Ausserdem  giebt  er  eir^e  auBführliche  ZusararaeDstelluDg  der  bekamit 

gewordenen  VerbiödungeD  dieser  Chkjride. 

Vom  Methylamin  sind  mit  Metallsalzeu  direkt  ohne  Anwesenheit 
von  Säuren  keine  Verbindungen  ausser  der  Platinverbindung,  Pt(CHr,NBr)j, 
dem  Platosomethylaminbromid  bekannt,    dagegen    aber  von  Doppelsaken : 


Hga^,  (CH.KH.HCiU 
HgCl^,  CH.NH, .  HO, 

CuClg(CH3NH..H€l)2, 
RhCla.lCk.Nil.Hill),, 
AuClaCCH^NH^HCl), 


FdCU,  (CH3NH, ,  IIC1)2, 

JrClJCII,NH..HClU 
PiCl,C*^H,Nir,  .[ICl)a, 
PtEr^(CIl^Nli;H*1)^, 
PtCl.(CH,NH.^ .  CHjjNHXDa, 
FttCHaNH.Bri. 


i 


Dimethylamin  verhält  »ich  ähnlich.     Erwähnt  öeieo  noch: 
SiFl^,  2  CgH^N,  2  SiFl,,  3  C,H,N. 

Von  Trimethylamin  seien  angeführt: 

CsH^NClJ,  N(CH,),HCt .  C11CI2, 


CgHgNClJ .  HCl 
CgH^NHJ ,  J^, 
(C3H,K.HJ)3.2BiJ,, 


NiCHa)^  .  HCi  .  AuClg, 
NiCHa)^  .  HBr  .  CMBr^, 
[KfCH»), .  HClJgPLCl^. 


Aethyl-,  Diäthyl- und  Trläthylamin  verhalten  sich  m  gleicher 
Weise, 

Von  besonderem  Interesse  ist  ee,  dass  ebenßo  wie  bei  den  Metall- 
ammoniakdoppelsalzen, den  sog.  Am  min  Verbindungen,  auch  hier  entsprechende 
Verhältnisse  auftreten,  wenn  wir  das  Ammoniak  durch  ein  Amin  ersetzen. 
Die  Dissociation 8 Verhältnisse  arnd  genau  dieselben  wie  bei  Aminen,  des- 
halb ist  es  nicht  noth wendig,  hier  darauf  einzugeben, 

A  e  t  hy  1  e  n d  i a  m  i n  V e r  b  i  n  d u  n  g  e  n  des  Nickels  und  P a H  a - 
diums  sind  von  M.  KurnakowV)  dargestellt  worden.  Dieselben  unter- 
scheiden sich  ebenfalls  in  charakteristiacher  Weiae.  So  ergiebt  Nickel- 
chlorür  mit  wenig  Aethyiendiamin  eine  blaue  Verbindung,  mit  viel  eine 
violettrothe.     Letztere  entspricht  im  krystall.  Zustand  der  Formel 

JS'iCL,  3  en,  2  H^O, 
erßtere  ist  anscheinend  NiCI^,  2  en  in  Lösung, 
wohl  mit  der  Reaktion 

PdCLten  2  HCl)  :^^  PdCl^  en  -f  2  HCl 
£U  tbun. 


Bei  PdClg  haben  wir  es 


1)  N.  KurDAkow,  Jourii.  Kuss.  Pbys.  Ges.  (7)  M,  638,  1899« 
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Anilin,  CgHjNHj,  bildet  folgende  Molekularverbindungen: 

ZnSO^,  2  CeH,N,  SnCIj.  2  CgH^N, 

HgClg,  2  CeH,N,  SnClg,  2  CeIl,N, 

HgCl,  CgH^N,  A8CI9.  3  CgH^N. 

3HgBlg.  2CeH,N{?),  SbCl».  3  CgH,N. 

HgBrg.  2C6H7N,  SbCls,  3  C«H,N, 

HgJg.  2  CgH^N,  BiClg,  3  C  H,N. 

Hg(N03),.  2  CeH,N,  BiOCl,  CeH.N. 

HgjjfNOg)^,  2  CeH,N,  CoCi^,  2  CgH^N.  2  CgH^OH. 

Hg(CN)2,  2  CjH^N,  NiCisi.  2  CeH^N,  2  C^HjOH, 

CuClg,  2  CgH^N,  AggSO^,  4  CgHjN,  2  H^O, 

CuSO^.  2CeH7N,  AglSOg,  2C«H,N, 

CaClg,  2  CgH^N,  TiCi^,  6  CgH^N, 

MnClj,  2  CgH^N,  FeCl^,  2  CgHjN, 

NiClg,  2  CgH^N,  C0CI2,  2  CgH^N, 

PtClg,  2  CgH^N,  PdClg,  2  CgHjN. 

o-Toluidin  giebt  überall  dieselben  Verhältnisse,  soweit  dies  unter- 
sucht  ist,  ebenso  verhält  sich  p-Toluidin. 

Auch  Piperidin,  CR/  )NH.   liefert  meist  Verbind- 

\CHg  —  CR/ 
UDgen  von  dem  Typus:  2  CjHjjN  .  AgCI. 
/CH.CH 
MitPyrrol,  CH(  |       ,  werden  folgende  Verbindungen  erhalt«): 

\CHNH 
SCdClg.  4C,H,N,  0,H,NC1J, 

2  HgClj..  C,H.,N,  4  (C,H,N) .  4  HCNFe(Cl),. 

Vom  Pyridin  C5H5O,  sind  folgende  Doppelverbiudungen  bekaani: 

C,H,N.C1„  CdBr.^.  6a,H,N, 

CjH.,N.Crj,  HgBr,,  2  C^H^N, 

C,H,NClJ.HCi,  öPbBr^.  7  CjHjN, 
{C,Hr,NBrj)2 .  HBr, 

CaC'l,,  3  CsH^N,  CV,H,N  .  HJ,  Jg, 

ZnCU,  2  C\H,N,  C,H,NHJ  .  J^, 

Zn('l.„  2  C,^H,N  .  2  HCl  CdJ.i.  2  C-,H,N, 

CdCi.»  2  C-,H,N,  C'dj;  C,H,N, 
HgCi„C,H,N,  '9c  HN 

2  llgCi,,  C,1I,N  .  HCl,  Ag>03.      C  H,^. 

3  llgCl.,,  2  C,H,N,  ^%^^3>  i  ^i"5^^. 
Hg(M.„  "2  (J,ir-,N,  Zu(MnO^)2,  4  CjH,N, 

Ptci^^  2  (cyi,x .  HCl),  ca(MnO,).,.  4  (",h1n, 

PtCV  2C5H,'n,  ""  Ki^MnO^),.  4C5H5N, 
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3  PbCIg.  4  (C5H5N  .  HCl),  PbBra,  C5H5N, 

2  PbCl^,  5  (C5H5N  .  HCl).  NiBrj,  4  C5H5N, 

3  PbClj,  4  CjHjN,  CuBr^,  6  C5H5N, 
CoClg.  2  C5H5N,  AgBr,  C5H5N. 
CoCl„4C5H,N,  jjj     2CHN 

\!ri    IrliW  2Hgj„c,H,N, 

NaicHN  CuJ.  2CÄN. 

Cu,C),.  4C5H5N,  CuSO,.  4C5H5N. 

CuClj,  2  C5H5N,  CugSOg,  4  C5H5N. 

?s  n^'%  fni^^'unu  Cu(MnO,),.  4  C,H,N, 

CuCI,,  2  (CjHs^  .  HCl),  AgMnO^,  2  C5H5N, 

2AgMnO^,  6C5H5N. 

BhClj,  4  C5H5N  =  Cl8(Rh  .  4  C5H5N) .  Cl. 

2  C4H5N .  PtCl,  =  ClPtCsHjN  .  C5H5NCI  =  Platosemipyridin- 

chlorid. 
2  CjHsNPlClg  =  P^CsHjN  .  Cl)^  =  Platosopyridinchlorid. 

4  CjHsN  .  PtClg,  3  HjO  =  Pt(2  CsHjNCOg,  +  8  H^O  =  Flatodipyridin« 

chlorid. 
2  C5H5N .  2  NHj  .  PtCla  =  CllC^HsN  .  CsH5N)PtNH3NH3Cl  =  PlatopyrU 

dioanainoniumchlorid  (a-Salz). 
=  Cl(C5H5NNHs)Pt(CjH5NNH3Cl)=  .     .     .    . 

(/?-Salz). 
(NHj)gPt(C5H5N)2PtCl4  =  AmmoniakplatinpyridiDplatinchlorür. 
SiCI,.  2  CsHjN,  SiFl,,  2C5H5N. 

2SiFli,  SC.H5N, 


CH,aOH,  CiHjN,  2  C'jHjN  .  P1CI3  .  2  CS 


/NHj 


\nh. 


2 


ChinoÜD,  C9H7N,  bildet  folgende  Doppel  Verbindungen : 


ZoClg.  2C9H,N. 

AgCl,  2  C,U,li, 

ZnJ„  2C9H7N, 

AgBr,  2  C9H7N, 

CyCl,,  CgHjN. 

AgJ.  2('9H,N, 

CdBr,,  C9H7N, 

AgNOj.  2(VH7N, 

CdJg,  2  C'sHjN, 

HgCU.  CyijN, 

CoCl,,  2CJH7N, 

Hgt\.  2  C,H7N, 

Coa^  4C,H,N, 

HgCI,,  PiCl,,  2  ('9H7N, 

CoC1„  C9H7N, 

HgBr,.  C^HjN, 

2  CoCI,,  6  C9H7N,  H,0, 

HgJ,.  C^HjN. 
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CuCl.,,  4  C9H7N,  HgCNOj)^,  2  C9H7N,  2  H^O, 

Ptda,  2  C9H7N,  HgSO^,  2  C9H7N, 

ßiCl^,  2  C9H7N,  Hg(GN)2,  2  CgH^N, 

SiFl^,  2  C9H7N,  CuCJ^,  2  C9H7N. 

c)  Krystallwasserverbindungen. 

In  gleicher  Weise  wie  die  Metallammoniakverbindungen ,  sowie  die 
Metallammoniakbaseverbindungen  auf  das  Vorhandensein  der  beiden  Neben- 
valenzen am  Stickstoffatom  zurückzuführen  sind,  so  muss  auch  die  An- 
lagerung von  Krystallwasser  durch  die  Anwesenheit  von  zwei  bezw.  vier 
Nebenvalenzen  am  Sauerstoffatom  bedingt  sein.  Da  sich  hierbei  H^O  an 
HgO  anlagern  kann,  so  ist  reichlich  Gelegenheit  gegeben  zur  Bildung 
von  grösseren  Reihen  von  HgO-Theilen.  Man  kann  also  nicht  und  zwar 
ebensowenig  wie  beim  NHg  von  der  Zahl  der  eingetretenen  Moleküle 
direkt  auf  die  Zahl  der  Nebenvalenzen  an  dem  anderen  Rest  schliessen. 
Wie  NHg  und  HgO  einander  in  molekularen  Verhältnissen  vertreten 
können,  dafür  giebt  Mendelejef  f  ^)  ein  drastisches  Beispiel.  Es  existiren 
folgende  Verbindungen  von  CuSO^. 

CUSO4  .  5  HgO, 

CUÖO4  .  4  HgO  .  NHg, 

CuSO^  .  3  H,0  .  2  NHg, 

CuSOi .  2  H^O  .  3  NHg, 

CUSO4 .  H,0\  4  NHg, 

CUSO4    . 5    NHg. 

Eine  völlige  Uebereinstimmung  ergiebt  sich  nach  F.  Reitzensteiu') 
im  Bau  folgender  Wasser-,  Ammoniak-  und  Pyridinverbindungen : 

CuClg,  2  n.,0,  CuClg,  2  NHg,  CuClg,  2  Pyr. 

CuSO^,    H,0,  CuSOp  NHg.  CuSO^,  Pyr. 

CuS.Oß,  4  HgO,  ("uS.Oß,  4  NHg,  CuSoOg,  4  Pyr. 

CdCl.,,  2  n,0,  CdCio,  2  NHg,  CdClg,  2  Pyr. 

CoiX,  2  n.,0,  CoCl",,  2  NHg,  CoCU,  2  Pyr. 

CoClg,  4  H.,0,  C^oClg\  4  NHg,  CoClg,  4  Pyr. 

CoClg,  6  HgO,  CoClg,  6  NHg,  fCoCU.  3  Pyr.  3HoO, 

i  ("üClg,  1  Pyr.  5  HÖO, 

Nidg,  6  H.O,  NiClg,  6  NH3,  NiCIg,  1  Pyr.  5  HgÖ, 

PdClg,  2  HgO,  PdClg,  2NIIg,  PdClg,  2  Pyr. 

Wie  bereits  bei  der  Besprechung  des  Wassers  ausgeführt  wurde,  ver- 
mögen   sich   dessen  Moleküle   zu  Komplexen    zu   vereinigen.     In   gleicher 

1)  Mendelcjeff ,    Journ.  riiss.  phys.-chem.  Ges.  4,  28,    1892.     Grundlagen  der 
Chomie. 

■-')  F.  Keitzenstein,  Zeitschr.  anoig.  Ch.  18,  256,  1898. 
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Weise  koimen  sich  ein  oder  mehrere  Moleküle  Wasser  an  andere  an- 
lag^ern  und  mit  ihnen  eine  derartige  Bindung  eingehen,,  dass  sie  aoch  beim 
Unikrystallisiren  an  ihnen  haften  bleihen  und  mitunter  erat  durch  ver- 
hältnissniässig  hohe  Temperaturen  daraus  verdrängt  werden.  Die  An- 
lageruog  von  KryÄialiwas&er  hat  Tb.  Salz  er ^)  eingehend  besprochen, 
und    giebt   er   für   den    Ivry stall wassergebalt    organischer   Salze 

■folgende  Regel ti ; 
I        1.   Wenn    eine   einbasische   Säure   ausser   dem    neutralen   Salz    auch 
Baure  bildet,   so   Ui   die  Zahl  der  aufgenommenen   KrystallwaasermolekQle 
mit  zunehmendem  Säuregehalt  geringer,    Natriumaeetat  enthält  drei  Mole- 
küle Wasser,  das  saure  bloss  ein  MoleküL 

2.  Die  bai^iseljen  Salze  einer  orgaixificben  Säure  enthalten  weniger 
Krystall Wasser  als  die  neutralen. 

PKC'.HaOg)^  +  3  H.O  Pb(CH,,0.|,,  PbO  +  H^O. 

Bi,(aO,)3  +  7  >/»  H> OHBi((  VÖJ  +  ^4  H,0. 

3*  In  den  Salzen  einer  mehrbasiachen  Saure  wächst  die  Zahl  der 
aufgenommenen  Kr^-stallwaFsermoleküle  in  dem  Maasse,  als*  der  Wasier- 
stofl'  in  COOH  uud  SO^H  durch  Metalle  vertreten  ifit. 

Bei  ausgedehnteren  Betrachtungen  fajid  Salz  er*)  weiterhin: 

4.  Die  Zahl  der  Was&ermoleküle  in  neutralen  zweiwerthigeu  Metall- 
salzen  von  zweihasi^^cben  organischen  Säuren  wächst  mit  der  räumlichen 
Entfernung  der  Karhoxyle  von  einander. 

5.  Die  neutralen  Calcium:*alze  aller  in  m-  oder  p-8tellung  substituirten 
einbasischen  Benzoesäurederivate  binden  mindestens  3  Mol.  Krystallw asser, 
während  jene  der  in  o-Stellung  substituirten  Säuren  nur  2  Mol.  Wasser 
binden. 

Als  Ausnahme  erscheint  vorerst  die  Anissäure  und  vielleicht  einige 
Kitro  säuren, 

Aebuliche  Erscheinungen  zeigt  die  Parakousäure. 

lieber  die  Analogien  in  der  Zusammensetzung  der  Cal- 
cium-, Strontium-  und  Baryumsalze,  speciell  auch  bezüglich  ihres 
Wassergebaltes  stellte  J.  H.  Kastle^)  eine  Untersuchung  an  und  glaubt 
folgenden  Satz  aufstellen  zu  können:  Von  den  Calcium^  Strontiunx-  und 
Baryumsalzen  einer  jeden  Säure  Bind  alle  oder  zwei  Salze  dieser  Metalle 
in  ihrer  Zusammensetzung  analog. 

E«  sei  auch  an  dieser  Stelle  auf  die  bereits  S.  287 — 293  besproclienen 


1)  Th,  Salaer,  Lietug's  Anu.  ^23»  4;  vgl  aueb  L.  JrnbDcke,  ZcitÄL-hr.  f. 
Krystall.  14,  442,   1888. 

!f)  TJi.  Salzer,  Ptiano,  Zig.  44,  367»  18Ö6;  Bericbte  lJ8,  2033,  1895,  ai. 
505,  1898. 

3)  J,  H,  Kivi»tl*i,  Amedc.  Chem.  Jouni.  1%  281,  1897. 
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Hydrate   des  Chlorcalciums  und    Eisenchlorids   hiDgewiesen ,    welche  voo 
H.  W.  Bakhuis  Roozeboom*)  untersucht  wurden. 

Erwähnung  verdient  noch  die  Erscheinung,  dass  sehr  häufig  die 
Sechszahl  oder  ein  Vielfaches  davon  bei  der  Anzahl  der  Krjstallwasser- 
moleküle  vertreten  ist,  so  z.  B. 


cij,  eHjO, 

CgHg .  6  HjO, 

AlgBrg,  I2H2O, 

Au(CN)3,  6  HjO, 

AljClg,  12HgO, 

MgCJ,,  KCl,  6  H,0, 

Al,Je,  12U^0, 

CoOg,  6HgO, 

A),(S0,)8,  18  H,0, 

Cu(N03)„  6  H,0, 

Alg(S0j3,  K,SO„  24  HjO, 

MgBrg,  6  HgO, 

MgNH^PO,,  6  HjO, 

MgCl,.  6H,0, 

CaCIa,  6H2O, 

Mn(N03)„  6  HgO, 

CaSgOj,  6  HgO, 

NajHAsO,,  12H,0, 

Crg(S04)3,  ISHgO, 

NajPO«,  12HjO, 

FeBrjj.  6  H^O, 

NajHPO^.  l2HgO, 

Fe,(N03)e,  ISH^O, 

NiOj,  6HjO, 

FeSO^.  (NHJaSO,,  6  HjO, 

Ni(N03),.  6  H,0, 

Fe(N03)„  6  H,0, 

NiSO,.  6  HjO, 

Fe(€10,)8,  6  HgO. 

SrClg,  6HgO, 

Zn(N03)2,  6  HgO. 

Doch  giebt  es  natürlich  auch  hinreichend  Ausnahmen. 
Im  Anschlüsse  hieran  seien  einige  Versuche  von  W.  Müller-Eri- 
bach*)  erwähnt,  aus  denen  sich  für  einige  Alaune,  sowie  Zinkvitriol 
folgende  Verbältnisse  in  betreff  der  Festigkeit  der  Bindung  des  Krvsiall- 
Wassers  ergeben  : 

Kalialaun  ist  wahrscheinlich  durch  folgende  Formel  wiederzugeben: 
A1K(S0,),  +  3  H,0  ' 
"         +H,0  |+«"2Ö' 

Ammoniakala  un  in  gleicher  Weise  durch 
A1(NH,)(S0J,  +  3  1I,0I 
11,0 
Natronalauu  durch 

AlNalSO^),  +  6  HgO 
+  6  II^O 
Chromalauu  durch 

CVK(S04),,  +  ^H,(), 
+6H,() 

1)  n.  \V.   Bakhuis-Roozeboom,    Zoitschr.  pliysik.  Cli.  2,    449,    513,   1SS8 
2,  449,  513,  18S8,  4,  31,   1881>,  10,  477.   1802. 

1)   W.  Müller- Erzbach,  Zeitsehr.  phys.  Ch.  2,  530,   1888. 


+  8  HjjO, 
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Zinkvitriol  durch 

ZnSO^  +  H2O  j 


+  5  H^O. 


Es  zeigt  sich  also  hier  eine  verschiedenartige  Bindung  der  einzelnen 

Wassermoleküle. 

Die  Dissociationsspannung  der  Hydrate  des  Chlorbaryuras  hat 

H.    Lescoeur  ^)    bestimmt.      Er    beobachtet    folgenden    Dampfdruck 

bei  100  ^• 

Gesättigte  Losung  ungefähr  66,4  cm 

BaClg,  2H2O,  kryst.  62,0  „ 

BaCIg,  1,90  H2O,  verwittert  62,6  „ 

BaClj,,  1,20  H2O,         „  61,6  „ 

BaClg,  0,94  HgO,  sehr  verw.  27,2  „ 

BaClg,  0,18  H2O  (fast  wasserfrei)    27,0  „ 

Es  existiren  also  die  bereits  von  Thomsen  angegebenen  beiden 
Hydrate  BaCJg,  2  H2O  und  BaClg,  1120.  Ausserdem  schliesst  Lescoeur 
au«^  der  Erscheinung,  dass  krystallisirtes  Chlorbaryum  die  Uebersättigung 
der  Chlorcalciumlösungen  aufzuheben  vermag,  wobei  CaCIg,  6  H^O,  aus- 
krystallisirt,  da?s  auch  ein  wasserreicheres  Hydrat  BaClg,  6  HgO   existirt. 

Derselbe  Forscher  hat  noch  eine  ganze  Reihe  anderer  Stoffe  unter- 
sucht, über  die  in  der  Zeitschr.  f.  physik.  Ch.  2,  762,  1888  berichtet 
wurde.  „Darnach  bildet  Jodsäure,  HJO3,  kein  anderes  Hydrat  wenig- 
stens oberhalb  20^  und  geht  ziemlich  leicht  mit  einem  relativen  Dampf- 
druck von  0,66  in  Anhydrid  über.  Borsäure  bildet  die  Hydrate  H3BO3 
und  HBOg  bei  100°,  letzteres  hat  einen  äusserst  kleinen  Dampfdruck. 
Unter  15®  scheint  auch  ein  höheres  Hydrat  zu  existiren.  Arsen  säure 
gab  ziemlich  verwickelte  Verhältnisse.  Durch  Krystallisation  erhält  man 
einen  Stoff,  der  höchstens  lo^/o  Wasser  abgiebt,  also  nicht  HgAsO^  sein 
kann,  er  entspricht  annähernd  der  Formel  H^AsaO^.  Doch  können  über- 
sättigte Lösungen  mit  noch  weniger  Wasser  erhalten  werden.  In  der 
Kälte  kann  man  H^AsgOg  darstellen.  Oxalsäure  bildet  das  bekannte 
Hydrat  CgH204,  2  HgO;  bei  niederer  Temperatur  sind  Anzeichen  eines 
wasserreicheren  Hydrats  vorhanden.  Baryt  existirt  als  HgBaOg,  HgBaOg, 
HgO  und  HgBaOg,  8PI2O;  das  Gleiche  gilt  für  Strontiumhydrat." 

Fernere  wohl  definirte  Hydrate  sind: 

Chlorcalcium,  CaCU,  2  HgO  und  CaClg,  6  HgO, 

Chlorstrontium,  SrClg"   2  HgO  und  SrClg,  6  HgO, 

Chlorbaryum,  BaClg,  HgO  und  BaClg,  2  H.,0, 

Chlornickel,  NiClg,  2  HgO  und  NiCIg  6  HoO, 


1)  H.  Lescoeur,  Coinpt.  rend.  90,  C84,  1880,  IW,  1511,  1887;  Zeitschr.  physik. 
Ch.  Ref.  1,  525,  1887. 
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Chlorkobalt,  C0CI2,  2  HgO  und  C0CI2.  6  HgO, 

Bromnatrium,  NaBr,  2  HgO, 

Bromstrontium,  SrBrg,  6  HgO, 

Natriumkarbonat»  NsgCOg,  10  HgO  und  NsgCX^g,  HgO, 

Calciumnitrat,  CaNgOg,  4  HgO ;  CaNgOg,  3  HgO  und  CaNgO«,  2  HjO, 

Natriumsulfat,  NflgSO^,  10  HgO  und  NagSO^,  7  HgO, 

Calciumsulfat,  CaSO^,  2  HgO  und  CaSO^.  \l»  HgO, 

Magnesiumsulfat,  MgSO^,  7  HgO,  MgS04,  6  HgO, 

Zinksulfat,  ZnSO^,  7  HgO;  ZnSO^,  HgO, 

Kupfersulfat,  CuSO^,  5  HgO,  CuSO^  3  HgO,  CuSO^,  HgO 

Kalialaun,  KAlSgOg,  12  HgO  und  3  HgO, 

Chromalaun,  KCrSgOg,  12  HgO  und  6  HgO, 

Ammoniakalaun,  NH^AISgOg,   12  HgO  und  3  HgO, 

Natriumphosphat,  NsgHPO^,  13  HgO  und  7^'«  HgO, 

Natriumarseniat,  NsgHAsO^,  13  HgO  und  7^'2  HgO, 

Natriumacetat,  NalCHjCOO),  3  HgO  und  l^/s  HgO. 

Anscheinend  vereinigen  sich  auch  viele  Körper  in  wässeriger  Lösung 
innig  mit  den  Molekülen  des  Lösungsmittels.  £twas  Derartiges  müssen 
wir  z.  B.  fiir  die  stärkeren  anorganischen  Säuren  annehmen,  die 
sich  unter  grosser  Wärmeentbindung  mit  Wasser  vereinigen.  Pickering^) 
und  Mendelej eff  haben  auf  diesem  Verhalten  die  sog.  Hydrat- 
theorie aufgebaut,  die  aber  bis  jetzt  wenig  positive  Ergebnisse  ge- 
liefert hat. 

Auch  organische  Verbindungen  vereinigen  sich  mit  den  Mo- 
lekülen des  Wassers  in  der  Lösung,  denn  auf  andere  Weise  lassen  sich 
Wühl  die  Maxima  der  Dichten  wässeriger  Lösungen  von  bestimmtem  Ge- 
halte an  Essigsäure,    Aceton  und  Aldehyd  nicht  erklären  (S.  301  u.  3021 

Von  andern  Körpern  sind  ebenfalls  derartige  Hydratbildungen  be- 
kannt geworden,  wie  z.  B.  Roozeboom^)  für  Eisenchlorid  und  Chlor- 
calcium  ausführlich  nachgewiesen  hat. 

Ausser  Wasser  giebt  es  noch  verschiedene  andere  Körper,  die  sich 
in  der  Art  des  Krystallwassers  anlagern  können,  so  z.  B.  Benzol  in 
den  Verbindungen  AICI3,  BC^Hg  und  i^SbClg,  '^CeHg  u.  s.  w.  In  gleicher 
Weise  vermögen  sich  Alkohole  und  Aether  anzulagern.  Während 
wir  die  Fähigkeit  der  Anlagerung  der  letzteren  Verbindungen  als  auf 
der  Mehrwerthigkeit  des  Sauerstoffatoms  beruhend  annehmen  müssen, 
können  wir  diese  Eigenschaft  des  Benzols  nur  auf  die  Möglichkeit  der 
Umwaiuiluiig  doppelter  Bindungen  oder  centrischer  in  einfache  zurück- 
führen. 


1)  S.  U.   rickcrinir.  Chem.  News.  57,  116,  1888. 

*-*)  H.  W.  Bakhuis-rvoozeboom,  Zeitschr.  f.  physik.  Ch.  10,  477,   1892. 
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d)  Pikrinsäure- Verbindungen. 

Eine  eigenartige  Klaaae  von  Verbindungen  sind  die  Pikrinsäurever- 
"bindungen.  Die  Anlagerungsfahigkeit  der  Pikrinsäure  an  so  viele  ver- 
schiedenartige Verbindungen  beruht  entweder  auf  dem  Voriiandensein  der 
NO^-Gruppen  oder  dem  durch  die  Anwesenheit  der  Nitrogruppen  eigen- 
artig beeinflussten  Hydroxyl.  Die  sich  an  die  Pikrinsäure  lagernden 
Verbindungen  sind  zum  Tbeil  ungesättigte  organische  Verbindungen,  zum 
Theil  solche,  bei  denen  die  Anwesenheit  einer  sog.  Kernbindung  die  Mög- 
lichkeit der  Anlagerung  gewährt. 

Die  Pikrinsäure,  das  Trinitrophenol,  CeH2(2  .  4  .  6)(N02)3(l)OH, 
ist  eine  gelbe  Verbindung,  die  etwas  in  Wasser  löslich  ist,  leicht  löslich 
aber  in  Aether,  Alkohol,  Benzol  u.  s.  w.,  und  einen  Schmelzpunkt  von 
122,5®  besitzt.  Sie  ist,  wie  schon  der  Name  sagt,  eine  Verbindung  von 
säureartigem  Charakter,  bei  der  die  schwach  saure  Hydroxylgruppe  des 
Phenols  durch  die  Nitrogruppen  entsprechend  verstärkt  worden  ist.  Man 
erkennt  die  Pikrinsäure  an  ihrem  bitteren  Geschmacke  und  an  der  ge- 
ringen Löslichkeit  ihres  Kaliumsalzes.  Durch  Cyankalium  wird  ihre 
wässerige  Lösung  roth  gefärbt.    Sie  selbst  färbt  Seide  und  Wolle  gelb  an. 

Die  Pikrinsäure  bildet  einmal  salzartige  Verbindungen, 
welche  ihren  Metallsalzen 

C6H2(N02)30NH„  CeH2(N02)30K,  CeH2(NO,)30Na,  [C6H2(NO,)30].,Mg 
u.  s.  w.  entsprechen,  die  sich  zum  Theil  durch  besondere  Explosibilität 
auszeichnen. 

Ausserdem  kennt  man  aber  noch  eine  ganze  Reihe  von  Verbindungen 
der  Pikrinsäure  mit  organischen  Substanzen,  die  man  wohl  hauptsächlich 
als  molekulare  Doppel  Verbindungen  ansehen  muss. 

Von  diesen  Verbindungen  der  Pikrinsäure  mit  organischen  Körpern 
seien  folgende  erwähnt: 

1.  Pikrinsäure  und  aromatische  Kohlenwasserstoffe. 

Pikrinsäure,  Benzol,  C6Hj,(N02)30H,  CgHß,  Schmelzpunkt  85-90®. 

Pikrinsäure,    1 .  2  .  3  .  4- Tetramethylbenzol,    CßH2(N(X)30H,   CgHalCIIaV 
Schmelzpunkt  92— 95^. 

Pikrinsäure,    Pentamethylbenzol,    (•ßH2(NOj,)30H,    CßH(CH3)3,    Schmelz- 
punkt 13 1  ^. 

Pikrinsäure,  Hexamethylstilben,  2C'ßH2(NOj,)3()H,  Cg^Hg^,  CgHe,  Schmelz- 
punkt 1230. 

Pikrinsäure,  Naphtalin,  (.'gH2(N02)30H,  CiqHq,  Schmelzpunkt  149*^. 

Pikrinsäure,  Anthracen,  CßH2(N02)30H,  C\4H,y,  Schmelzpunkt  188. 

Pikrinsäure,    Phenanthren,    CeH2(N()2)30H,    Cj^Hj^,,    Schmelzpunkt    143 
bis  1450. 
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2.  Pikrinsäure  und  Phenole. 

Pikrinsäure.  Phenol,  CgH2(N02)30H,  CgH^OH,  Schmelzpunkt  53«. 
Pikrinsäure,    rr-Naphtol,    C6H2(NOjj)30H,    CjoH^OH,    Schmelzpunkt  189 

bis  190«.      , 
Pikrinsäure,  /JNaphtol,   C6H2(N02)30H,    CjoH^OH,   Schmelzpunkt  155« 

3.  Pikrinsäure  und  organische  Basen. 

Pikrinsäure,  Aethylamin,  CeH2(N02)30H,  CgHj^NHg,  Schmelzpunkt  165«. 
Pikrinsäure,  Propylamin,  C^H2(N02)30H,  CgH^NH^,  Schmelzpunkt  135 <>. 
Pikrinsäure,  Guanidin,  C6H2(N02)30H,  CH^Ng,  schmilzt  nicht  bei  280". 
Pikrinsäure,  Kreatinin,  C6H2(N02)30H.  C4H7N3O,  Schmelzpunkt  ca.  240^ 
Pikrinsäure,    Kreatinin    und    Kaliumpikrat    entsteht    durch    Zusatz   einer 

alkoholischen  Pikrinsäurelösung  zu  Hundeharn. 
Pikrinsäure,  Harnstoff,  C6H2(N02)30H,  CH^NgO,  Schmelzpunkt  U2^ 
Pikrinsäure,  Asparagin,  CeH2(N02)30H,  C^H^NgOg.  zersetzt  sich  bei  180^*. 
Pikrinsäure,  Semikarbazid,  CeH2(N02)30H,  CH2CONHNH2,  Schmelzpunkt 

166». 
Pikrinsäure,  Anilin,  CeH2(N02)30H,  CgH^NHa,  zersetzt  sich  bei  165<>. 
Pikrinsäure,    p-Toluidin,    C6H2(N02)30H,    CßH^NH^CHg,    Schmelzpunkt 

169  0 
Pikrinsäure,  o-Nitrobenzylamin,  C6H2(N02)30H.  CgH4N02CH2NHj, 

Schmelzpunkt  20(5— 208'*. 
Pikrinsäure,  Tribenzylamin,  CgHj,(\0j,)30n,  (CH2CßH5)3N,  Schmelzp.  -. 
Pikrinsäure,  a-Naphthylamin,  CeHo(^X\)30H,   C10H7NH2,    Schmelzpunkt 

llil«. 
Pikrinsäure,    /:?-Naphtylamin.    C6H.,(N().,)30H,    C\oH7NH2,    Schmelzpunkt 
195  0. 

Die  Wahl  des  Lösungsmittels  zur  Darstellung  der  Pikrate  richtet 
sich  ganz  nach  der  Löslichkeit  der  Bestandtheile  und  des  Pikrates.  Man 
wird  wohl  immer  so  zu  wählen  haben,  dass  die  Pikrinsäureverbindung 
in  der  betreffenden  Flüssigkeit  möglichst  wenig  löslich  ist. 

Die  Pikrinsäureverbindungen  werden  ihrer  charakteristischen  Eigen- 
schaften wegen  häufig  zur  Identificirung  des  einen  oder  andern  Körpers 
benutzt. 

In  Lösung  sind  die  Pikrinsäureverbindungen  meist  gespalten,  wie 
auch  die  nachfolgende  Untersuchung  zeigt. 

Ueber  das  kryoskopische  Verhalten  der  Pikrate  machen 
G.  Bruni  und  R.  C'arpene*)  nähere  Mittheilungen.  Ihre  Untersuch- 
ungen ergaben,  dass  alle  Pikrate  von  Verbindungen  nichtbasischer  Natur 
völlig  in  Pikrinsäure  und  die   entsprechende  Komponente   dissociirt  sind; 

1)  G.  lUuni.  u.  R.  Carpeno,  Gazz.  ehim.  ital.  28,  II,  71,   1898. 
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auch  die  Pikrate  schwacher  Basen  sind  selbst  in  höherer  Koncentration 
vollständig  gespalten;  nur  diejenigen  stärkerer  Basen  befinden  sich  in 
einem  von  der  Koncentration  abhängigen  Dissociatiouszustand.  Gar  nicht 
dissociirt  sind  die  Pikrate  einiger  starker  Basen  wie  einiger  substituirter 
Induline  und  Granatonine.  Andere  dieser  Derivate  sind  jedoch  theilweise 
dissociirt,  was  darauf  hindeutet,  dass  die  Stärke  dieser  Basen,  die  übrigens 
noch  nicht  untersucht  zu  sein  scheint,  nicht  allein  massgebend  ist. 

Eine  rein  theoretische  Abhandlung  über  die  Reaktion  zwischen 
Pikrinsäure  und  /^-Naphtol  in  der  wässerigen  Lösung  hat  B.  Ku- 
riloff^)  veröffentlicht.  Hierbei  hat  sich  ergeben,  dass  die  Pikrinsäure  und 
das  /?-Naphto]pikrat  in  der  wässerigen  Lösung  denselben  Grad  der  elektro- 
lytischen Dissociation  besitzen  oder  anders  ausgedruckt,  dass  Zusatz  des 
/^-Naphtols  keinen  Einfluss  auf  die  elektrolytische  Dissociation  der  Pikrin- 
säure ausübt.     Weiterhin  giebt  Kuriloff  noch  folgende  Beobachtungen: 

Wenn  man  Pikrinsäure  mit  jC?-Naphtol  in  Pulverform  mischt,  so  be- 
obachtet man  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  den  Uebergang  der 
gelben  Farbe  der  Pikrinsäure  in  die  rothe  der  Verbindung.  Aus  einer 
Losung  der  Bestandtheile  in  Aether  oder  in  Benzol  krystallisirt  die  Ver- 
bindung in  nadeiförmigen,  intensiv  rothen  Krystalleu  aus.  Zur  Dar- 
stellung der  reinen  Verbindung  löst  man  äquivalente  Mengen  Pikrinsäure 
und  /J-Naphtol  in  Aether  und  vermischt  die  Lösungen.  Die  weitere 
Untersuchung  ergab,  dass  nur  ein  Verbindungsverhältniss  zwischen  Pikrin- 
säure und  /^-Naphtol  möglich  ist,  nämlich  folgendes: 

C10H7OH  +  CßHatNOgjgOH  vom  Schmelzpunkt  157— 158  0. 

Auch  das  System  Pikrinsäure-Benzol  ist  ausführlich  von  Kuriloff 
studirt  worden,  während  über  Pikrin säure- jC?-Naph toi  auch  noch  von 
Behrend  Versuche  angestellt  wurden,  lieber  dessen  Arbeit  ist  bereits 
vorher  berichtet  worden  bei  Besprechung  der  Löslichkeitsverminderung 
durch  Zusatz  gleichartiger  Stoffe  (S.  315  u.  316). 

e)  Halogen-  und  Halogen wasserstoffanlagerungen. 

Es  giebt  eine  grosse  Zahl  von  Verbindungen,  bei  denen  eine  direkte 
Anlagerung  von  Halogenen  möglich  ist.  Ein  Theil  derselben  ist  bereits 
vorher  besprochen  worden;  andere  werden  nachstehend  wiedergegeben.  Die 
Existenzmöglichkeit  dieser  Verbindungen  ist  begründet  durch  das  Vor- 
handensein von  mindestens  zwei  Nebenvalenzen  bei  einer  Hauptvalenz 
bei  den  Halogenen. 

Fluor    bezw.     Fluorwasserstoffsäure     oder     Fluormetalle 


n  B.  Kuriloff,   Zeitschr.  physik.  Ch.  28,   90,  1897,  28,    671,  1897,  24,  441, 
1897,  24,  697,  1897. 
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bilden  folgende  Doppel  Verbindungen,   die   als  MolekularverbindungeD  an- 
gesehen werden  können: 

1.  HF.BF3;  MF.BF3;  NH^F.BFg  (sehr  bestandig); 
8  BF3  +  3  HgO  =  6  (HF  .  BF3)  +  B2O3. 

Beim  ErhiUen  der  Fluorbormetalle  entweicht  BF3. 

2.  2  HF,  SiF^. 

3.  HF-Fluormetalle. 

KF,  HF, 

NaF,  HF, 

CaF^,  2  HF,  öH^O, 

LagF«,  3  HF, 

Di^Fß,  3HF(?). 

„In  völlig  wasserfreier  Flusssäure  lösen  sich  Fluorammonium  und  die 
Fluorealze  von  K,  Na,  Rb,  Tl.  Cr  und  U  unter  meist  heftiger  Einwirit- 
ung,  auch  Fluorwasserstoff kalium  löst  sich  heftig  wirkend.  Fluorlithiam, 
•Baryum,  -Silber,  auch  Kryolith  zischen  dabei  stark,  aber  lösen  sich  nidit. 
Fluorcalcium,  die  Fluorsalze  von  Mg,  AI,  Ce,  Zn,  Cd,  Mn,  Fe,  Ni,  Co, 
Sn,  Pb,  Sb,  Bi,  Cu,  Hg  lösen  sich  nicht  und  zeigen  auch  keine  Ein- 
wirkung." 

4.Fluordoppelsalze.  „Die  Verbindungen  elektro-negativer  Metolle 
mit  Fluor,  wie  die  des  Aluminiums,  Thoriums,  Zirkoniums,  Siliciums, 
Titaus,  Tantals,  Wolframs,  Niobs,  Chroms,  Urans,  Antimons,  Zinns,  Eisen?, 
vereinigen  sich  mit  elektropositiven  Fluormetallen  zu  meist  krystallisir- 
baren  Doppelsalzeo.  Auch  Fluorberyllium  und  Magnesium  vereinigen 
sich  mit  Fluoralkalimetallen. 


MgF,,  NaF, 

AUFß,  4k:f. 

A^Fg,  8  NaF  (Cbiolith), 

Al>6.  4  NaF  (Chodneffii). 

A1>V  <^^'at^  (Krvolith), 

ZiF,.  KF,  H.O, 

ZrF,.  2KF, 

2  ZrF,,  .->  NaF, 

2ZrF,,  SBaF.,,  2  H.O  (?., 

TiF,,  2KF,H;0, 

TIF,,  2  NaF,  " 

Von     >\ eiteren    Halogen- 
erwähnt  : 


MgCl, 

„  KCl,  6  ILO 

(Karnallit), 

(MgBr.,  2  KBr,  6  H.Os 

TiF«.  ' 

3  NaF,  HF, 

TiF,, 

SrF„  2  H.O, 

TiF,. 

CaF,,  3H,0, 

TiF,, 

MgF„  6  HjO, 

TaFj. 

■2  NH,F, 

TaFj. 

2KF, 

TaFj,. 

2  XaF,  HjO, 

TaFj. 

3  NaF, 

NbF,, 

,  2  KF, 

MnF, 

.  2  KF. 

un^i    Halogensalzanlagerungen    seien   noch 


Verschied ene  Grappco  von  Molekularrerbindimgeu.  727 

Caesiumchlorid  giebt  nach  den  Untersuchungen  von  H.  L.  Weüs*) 
mit    Bromwaaser     einen    glänzenden    gelben    Niederschlag    von    CeClBr^. 
Folgende  ähnliche  Verbindungen  wurden  noch  erhalten: 
CsJgt  schwarz,   Pulver  braun, 
CsBrJg,  dunkelrothbraun,  Pulver  dunkelroth. 
CüBr^J,  cberryroth. 
CsClBrJ  I 

CsBfj       !  geibroth,  zunehmend  gelber, 
CaClBr,  ) 
CsClyJ,  orange, 
CVCf^Br,  hellgelb. 
Alle  diese  Verbindungen  verlieren    an    der  Luft  Halogen,    am  lang- 
eamsten  die  Jodverbindungen.     ('^Cl^j  konnte  nicht  erhalten  werden. 

Beim  Kalium  is^t  nur  das  unbeständige  KJ.|  l>ekanut;  dagegen  bei 
Thallium  nach  V,  Thomas-)  noch  die  Verbindungen  TICI3,  4  HgO, 
TlClgBr,  4HgO,  TlClg .  HCl,  TlBr^.HBr  u.  s.  w. 

Weilerhin  sind  Anlagerungsprodukte  von  JCL,  bekannt  bei  den 
Chloriden  der  Alkalimetalle?,  vom  Ammonium,  Magnesium^).  Die  des 
Bubidiums,  Caesiums,  Natriums  und  Lithiumi  stellten  Wella  undWheeler*) 
dar.     Die  betreJTenden  Salze  besitzen  die  Formel 

JCI3.  R'Cl  und  2  JCI,,  MgClg.  H  H^O. 
Weitere  dem  Mugnesiumtypus  entsprechenden  derartigen  Balze  wurden 
von  R.  F.  W e i n  1  a n d  und  Fr.  Schi eg e  1  m  i i c h  *)  dargestellt  von  den 
Chloriden  von  Be,  Ca.  Sr,  Zn,  Ni,  Co,  Mn.  Dagegen  konnten  Verbind- 
ungen des  Jodtnchlorids  mit  Chloriden  dreiwerthiger  Metalle,  wie  AI,  Fe, 
Cr,  Bi  nicht  beobachtet  werden,  ebenso  nicht  bei  Ba,  Hg^  Cu^  Pb. 

Nach  den  Ansichten  von  Wella  und  Wheeler,  G.  Oddo*)  und 
R  F.  Wein  i  and  und  Fr.  Sc  hlegel milch  handelt  es  sich  hierbei  um 
direkte  Änlagerung^produkte.  Hierfür  spricht  z.  B.,  dass  den  Jodtrichlorid* 
doppels^alzen  mit  Tetracblorkohlenstoff  Jodtrichlorid  entzogen  werden  kann. 
Sie  erscheinen  also  entsprecbend  deu  C'hlorauraten  oder  Fluorboraten  als 
Satze  einer  Säure  HJCl^,  d.  h.  es  sind  Chlorjodide,  und  sind  demgemäas 
Tom  drei  wer  thigen  Jod  die  Chlorderivate  beständiger  als  die  Sauerstoff- 
derivate. 


1)  H.  L.  WellR,  Araer.  Jouro.  of  Sc.  48,  17,  1892;  Zeitachr.  pbysik.  Ch.  % 
521,  I892j  vgl.  hU-rm  J^jrgcaaen,  Jouni,  pr,  Ch.  (2)  2  347;  Jolmton,  Cbem. 
80c.  Joum.  187S,  349. 

2)  V,  Thomas,  Corapt.  rend.  1^,  545»  1902. 

3)  Frihol,  Jouni,  PbÄrm.  25,  431,  506,  1839;  H.  L.  Wcllsu.  IT.  L.  Wheoler, 
2eit8chr.  anorg.  Cli.  2,  255,  1892;  vgl.  auch  U,  Erdmauu,  Arcli.  Phttrai.  232» 
30,   1894. 

4)  R.  F.  Weinlaüd  und  Fr.  Schlegelmilch,  Zeitschr.  anorg.  Ch»  ftö, 
134,   1902. 

5)  G.  Oddo,  Chem.  Centralbl.  1901,  IL  905;  G«2£,  chim,  itul.  31»  IL  151. 
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Weitere  Jodadditionsprodukte  kennt  man  von  den  Alkaloideo. 
Nach  den  Untersuchungen  von  A.  B.  Prescott  und  H.  M.  Gordin') 
bilden  gewisse  Alkaloide  beim  Vorhandensein  eines  Ueberschusses  von 
Jodjodkaliumlösung  bestimmte  Jodderivate,  bei  denen  der  grösste  Theil 
des  Jodes  nur  locker  gebunden  ist.     Als  Beispiele  seien  gegeben: 

Atropinenneajodid,  C17H28NO3  .  HJ  .  Jg, 

Strychninheptajodid,  C21H22N2O2.HJ.Jg, 

Brucinheptajodid,  C23H2eN204  .  HJ  .  Jg, 

Akonitinheptajodid,  CggHg^NOjg  .  HJ  .  Jg, 

Morphintetrajodid,  Ci7HigN03  .  HJ  .  Jg, 

Emetinoctojodid,  C28H^o^205  •  ^J  •  J?» 

Aehnlich  wie  Prescott  und  Gor d in  hoher  jodirte  Derivate  dar- 
stellen, erhält  C.  Kippen  berger')  niedriger  jodirte  auf  etwas  andere 
Weise. 

Nach  den  Beobachtungen  von  A.  v.  Baeyer  und  V.  Vil liger') 
reagirt  das  Ketochlorid  des  Dibenzalacetons 

CgHg  .  CH :  CH  .  CClg  .  CH  :  CH  .  CgH^ 
mit  allen  möglichen  Verbindungen  sehr  energisch.  Sehr  merkwürdig  ist 
die  Gelbfärbung  mit  Salzsäure,  welche  auf  der  Bildung  einer  sehr  unbe- 
ständigen Salzsäureverbindung  beruht.  Es  erhebt  sich  hierbei  die  Frage, 
ob  etwa  die  beiden  Chloratome  im  Dibenzalaceton  die  Rolle  eines  Sauerstoff- 
atoms spielen.  Es  würden  dann  das  rothe  Chlorhydrat  des  Dibenzal- 
acetons und  das  gelbe  des  Ketochlorids  in  folgender  Beziehung  zu  ein- 
ander stehen: 

HCl 

CgH.CH  :  CHCO  .  CH  :  CH  .  CgH^, 
HCl 

CgH. CH  :  CH  .  CClg  .  CH  :  CH  .  CgH-. 

Immerhin  kommt  das  Vorhandensein  der  Doppelbindung  noch  in  Be- 
tracht, 80  lange  nicht  weitere  bindende  Analogieschlüsse  gestattet  sind. 
Doch  muss  darauf  hingewiesen  werden,  dass  für  das  salzsaure  Dibenzal- 
aceton nach  den  Untersuchungen  von  v.  Baeyer  und  Vi  11  ige r  die 
Formel 

CgH.CH  :  CH  .  C(0H)C1 .  CH  :  CHCgH^ 
ausgeschlossen  erscheint. 


1)  A.  B.  Prescott  u.  H.  M.  Gordin,  Journ.  Amer.  Cbem.  Soc.  20,  329,  706, 
1898,  21,  231,   1898;  Pharm.  Arch.  1,  121,  1898. 

■^)  C.  Kippenberger,  Zeitschr.  analyt.  Cb.  84,  294,  1895,  85,  10,  407,  42'i, 
659,   1896,  88,  230,  280,   1899. 

«<)  A.  V.  Baeyer  u.  V.  Villiger,  Ber.  84,  2695,  1901. 
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4.  Mittel  zur  Ayfklärung  des  Bmdungsverhältnisses. 

Der  groj?sen  Araiiniglnltitrkeit  <l»--r  MolekularvtrbinfUirigeo  eoUp rechend 
lassen  sich  keiue  diiheitlichoii  Metboden  aufi-telleii,  nach  wekbeo  es  mög- 
lich ist,  für  alle  dernrligen  Körper  die  betreticDden  Bimlungsverhaltnisse 
aufzuklaren.  Für  die  iD  feste r  Form  existirenden  zahiteichen  Molekular- 
verbindun^n  wird  zunachet  die  Konstanz  der  Zu3*amniensetzung  mass- 
irebend  sein.  Dann  folgt  die  Fiage  der  Molekül argrosae  und  schlieeslicb 
die  Versuche  zur  Aufklärung  der  Bindun^sverhültnisse.  Hierin  sind 
erhebliehe  Fortschritte  noch  nicht  zu  verzeichnen  und  nur  ein  ganz  syste- 
matischem Vorgehen  vermag  hier  Wandel  zu  ächaffen.  So  lange  die  Va- 
leuzverbällniiise  der  einzelnen  Elemente  noch  nicht  sieher  gestellt  »iiid, 
ßind   wir  nur  auf  Analogieschlüsse  angewiesen, 

Xaehsteheud  seien  noch  einige  Methoden  heKprochen ,  die  je  nach 
der  Art  der  Bindungsverhältnisse  und  den  betreffenden  Molekülen  ver- 
dchiedenartig  sind. 

Die  Geschwindigkeit  der  Entwässerung  könnte  bei  Hydraten 
in  Frage  konnnen*  Im  allgemeinen  beginnt  die^^elbe  ja  mit  grösserer  Ge- 
Bchwindigkeit,  um  ent^sprechend  der  geringer  werdenden  Dampften&ion 
ebenfalls  abzunehmen.  Bei  einigen  zeigt  sich  hierbei  jedoch  ein  deutlicher 
Sprung,  z.  B.  beim  ßüCl^ ,  TiHgO,  bei  dem  die  Entwässerung  zuerst 
rasch,  vor  der  Erreichung  der  Zuj-ammeiiseLssung  llaCU,  H^O  jedoch  lang- 
sam vor  sich  geht. Vi  Bei  andern,  besonders  den  wasserreichen  Hydraten 
xeigt  sich  dieser  schärfe  Sprung  nicht,  sondern  findet  ein  allmäliger  Ueber- 
gang  statt. 

Ein  anderes  Mittel  zur  Aufklärung  der  Bindungsverbältnisse  liegt 
bei  Hydraten  bezw.  auch  bei  Ammoniakverbindiingen  in  der  Bestimm- 
ung  der  Dampftenaion.  Diese  Methode  hat  leider  nur  den  Nachiheil, 
dasB  sie  bei  dem  Vorhandensein  njehrerer  Moleküle  Hydratwasser  bezw, 
Ammojiiak  keinen  Aufschluss  darüber  giebr,  welches  der  einzelnen  Mole- 
küle HgU  oi(er  NH.j  die  grüsste  Wirkung  giebt,  mit  antiern  Worten, 
welches  als  fester  gebunden    angesehen    werden    kann   und  welches    nicht. 

Von  der  Bestimmung  der  Dampftenaion  bei  den  kom- 
plexen Ammoniaksalzen  in  Lösung  hat  W.  Gaus^)  Gebrauch 
gemacht.  „Man  setzt  einfach  zu  wässerigen  AmmoniaklÖKungen  von  be- 
kannten!  Geballe  und  bekanntem  Anmioniakpartialdrucke  die  verschiedenen 
zu  untersuchentien  Metallsalze  btn/u,  soweit  sie  keine  bleibenden  Nieder- 
schläge bilden,  und  bestimmt  die  Ammoniakpartialdrucke;  die  Erniedrig- 
ung des  Druckes  gegenüber  dem  Animouiakdrucke  reiner  Anmioniak- 
lösung   giebt   uns    dann   ein  Maass   für   die  Neigung  der  Kationen,    Am- 


1)  Th.  W,  Richards,  ZeiUchr.  aaorp.  Ch.  17,   167,  1898. 

i)  W.  Gaus,  Zeiucbr.  anürg.  Ch.  i£5,  237,  IDOO;  vgl.  mich  S.  721. 
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moniak  zu  addiren.  Bei  dieser  Art,  die  Stabilität  der  Ammoniakkoroplexe 
zu  messen,  ist  gegenüber  den  Hydraten  noch  der  Vortheil,  dass  Ammo- 
niakkomplexe mit  Anionen  seither  nicht  bekannt  sind,  während  Hydrat« 
sowohl  von  Kationen  wie  von  Anionen  existiren." 

Eine  unbedingte  Vergleichbarkeit  der  verschiedenen  Werthe  ist  aber 
ausgeschlossen,  denn  bei  der  Diskussion  der  Fragen  bleibt  die  Reiben- 
folge der  Salze  nach  J  D,  d.  i.  den  Dampfdruckdepressionen  geordnet,  die 
gleiche,  wenn  wir  die  ^  D- Werthe  aus  andern,  unter  sich  äquivalenten 
Salzkoncentrationen  bestimmen  würden,  und  für  die  Frage,  wie  hängt 
NHg-Tension  und  Salzkoncentration  zusammen,  ergiebt  sich  Folgendes: 
„Das  Guldberg- Waage'sche  Massen  Wirkungsgesetz  lehrt,  dass  für 
einen  Komplex  des  Typus  Rn(NH3)ni  die  Bildung  des  Komplexes; 

[Ro(NH3Ul  =  kon8t.  [R]°[NH3r 
proportional  der  m-ten  Potenz  der  NHg-Koncentration  und  der  n-ten  Poteni 
des  Radikals  R  ist,  wobei  die  Symbole  [  ]  die  Koncentrationen  der  be- 
treffenden Stoffe  bedeuten.  Bei  gleicher  NHg-Koncentration  hängt  dies 
also  nur  von  [R]°  ab.  Man  ersieht  daraus,  dass  nur  für  solche  Stoffe 
die  äquivalente  Koncentration  von  R  vergleichbar  ist,  für  die  auch  n  den 
gleichen  Werth  besitzt,  also  z.  B.  nicht  für  Komplexe  wie  Cu(NH3)2" 
und  Ag2(NH3)3",  wo  im  ersten  Falle  n  =  1,  im  zweiten  n  =  2  ist." 

„Die  Vergleichbarkeit  ist  mit  andern  Worten  bei  äquivalenten  Kon- 
centrationen der  Komplexkomponenten  nur  vollständig,  wenn  die  Kom- 
plexe von  gleichem  Typus  sind.  Durch  Variation  der  Salz-  und  NHj- 
koncentration  wird  sich  der  Typus  gemäss  dem  Massen  Wirkungsgesetz 
ermitteln  lassen." 

R.  Abegg  und  H.  Riesenfeld^),  welche  diese  Untersuchung 
weiter  ausdehnten,  fanden,  dass  Halogenlitbiumsalze  eine  Verminderung 
des  Dampfdruckes  bewirken,  während  dies  bei  den  übrigen  Halogenalkali- 
salzen umgekehrt  ist.  Es  scheint  also,  als  ob  die  Grösse  der  Anlagerung 
von  Lithiumhalogen  an  Ammoniak  diejenige  der  Zurückdrängung  der 
elektrolytischen  Dissociation  des  Ammoniumhydrats  überwiege  und  dem- 
gemäss  eine  Verminderung  statt  eine  Vermehrung  des  Dampfdruckes  her- 
beiführe. 

Für  die  Mehrzahl  der  Salze  ist  die  Erhöhung  des  Partialdruckes 
eine  lineare  Funktion  der  Salzkoncentration.  Nach  dem  Werthe  der 
molekularen  Partialdruckerhöhung 

JY.  <2,3  und  > -3,0 
lassen    sich   die   verschiedenen  Salze   in    zwei  Gruppen  ordnen.     Die    mit 
geringerer  Erhöbung  enthalten    ausschliesslich   einwerthige  Anionen.     Zur 
andern  Gruppe   gehören    die   Salze  mit  mehrwerthigen  und  den  folgenden 

1)  R.  Abegg  u.  H.  Riesen  feld,  Zeitschr.  physik.  Ch.  40,  84,   1902. 
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eiinverthigeii    Aoionen:    0U\   F\   BO/,    C/IX^Hg',   HCO/,   CIO/,  BrOg' 
und  JOa'. 

Wie  auch  KoDowalow^)  gefuiideo  litit,  lassen  sich  tue  Katicmeii 
und  die  Anioiien  hinsichtlich  der  Erhöhung  des  PartiaMnickf^  itL  die 
folgende  Reilie  ordnen: 

Li  ™  NHj  _  Na  —  K  OIP  —  Cl'  —  Br'  —  J^ 

Weiterhin  wurde  von  Abegg  und  Riesenfeld  ein  Vergleich  mit 
dem  von  Rothmund^)  hiusichtlich  der  Lösliehkeit^erniedrigiing  des  Am- 
moniaks durch  die  verschiedenen  Salze  erhaltenen  Resultate  durchgeführt 
und  ziemliche  Uebereinatimmung  erhalten.  Bei  LiCl  ^  t»ei  dem  grössere 
Abweichungen  vorhandea  sind^  reagireo    offenbar   beide  Ionen    mit  NH^. 

Zur  Unterscheidung  chemischer  und  physikaliecher  Aenderungen 
wurden  die  Temperaturkoefficienten  der  Loslichkeitserniedrigung  beötimmt. 
Für  die  Nitrate  erwiesen  sich  dieselben  ziemlich  konstant»  filr  die  Chloride 
veränderlich,  woraus  zu  entnehmen  ist»  dass  CI'  sich  mit  NH3  chemisch 
umsetzt.  Diese  Wechselwirkung  scheint  zur  Elektroafßnität  in  der  Be- 
ziehung zu   stehen ,   dass   sie   mit   abnehniender  Elektroaffinilät    zunimmt. 

Zur  Untersuchung  von  Mischkrjätallen  wendet  E.  Sommerfeld''') 
die  Bestimmung  der  Lös ungs warme  an.  Da  bei  der  Bildung  eines 
Mischkry Stalls  aus  seinen  Komponenten  keine  Kontraktion  oder  Ausdehn- 
ung stattfindet,  so  muss  die  auftretende  Bild  ungs  wärme  der  Aenderung 
der  Gesammtenergie  der  Bestandlheile  gleich  sein.  Diese  Bildungswärme 
lässt  sich  leicht  als  Differenz  der  Lösungs wärmen  des  Mischkrystalls  und 
eines  gleichprocentigen  Konglomerats  seiner  Komponenten  bestimmen. 

„Es  hat  sich  ergeben:  1,  dass  die  Lösungswärme  von  Mischkry stallen 
ebenso  wie  ihre  Loslichkeit  im  allgemeinen  eine  konstitutive  Eigenschaft 
derselben  ist,  2,  dass  thermochemische  Beobaclitungen  bisweilen  sich  dazu 
eignen  können,  die  einzelnen  Typen  krystallisirter  Gemische  zu  unter- 
scheiden (z.  B.  EisenvitrioUKadmiumsulfat  im  Gegensatz  zu  Kaliumsulfat- 
Aramoniumsulfat;  3.  krystallisirte  Gemische  sind  grösstentheüs  unter  die 
physikalischen  Gemische  zu  rechnen;  zweifelhaft  ist  es  indessen  noch,  ob 
auch  anomale  oder  zum  ZeoHthtyjiua  gehörige  Mischungen  hierher  zu 
zählen  sind;  4.  daraus,  dass  die  für  Lösungen  giltigen  Methoden  der 
Molekulargewichts bestimmung  fiir  krystallisirte  Gemische  zu  Resultaten 
fuhren,  die  mit  einander  nicht  inj  Elnki**rig  stehen,  kann  nicht  geschlossen 
werden,  dass  Mi  seh  kry  stalle  überhaupt  nicht  vergleichbar  seien  mit  physi- 
kalischen Gemischen,  5,  die  Zulässigkeit  dieses  Vergleichs  geht  vielmehr 
daraus  genügend  hervor,   dass  für  physikalische  Geraische  gilt  ige  thermo* 


1)  Konowjilow,  Jourii.  riiss.  physik.  cheni,  Gps.  Hl»  910,  1000, 
-")  Rothmuüd,  Zcitschr.  phyeik,  Cli.  33,  401,   1900. 

^)  E.  f^  0  in  m  erf  el  d^  Neuea  Jahrbuch  f,  Mioerttlogie,  Geologie  und  Puliiüotologie 
18,  Beil  Bd.  434,   190L 
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dynamische  Sätze  zu  Folgerungen  führen,  die  durch  das  Experiment  ihre 
exakte  Bestätigung  finden." 

Eines  der  beachtenswerthesten  Mittel  zur  Aufklärung  der  Bindußgs- 
verhältnisse  ist  das  Verhalten  der  Molekularverbindungen  gegenüber  der 
elektrolytischen  Zersetzung.  Wie  schon  Hittorf  bei  der  Unter- 
suchung der  Platinchlorwasserstoffsäure,  HjjPiClg,  sowie  der  Platinchlorid- 
wasserverbindung, HgPtCI^O,  von  dieser  Methode  Gebrauch  gemacht  hat, 
so  sind  ihm  später  andere  darin  gefolgt. 

K.  Hellwig  (I.  c.)  untersuchte  z.  B.  das  Verhalten  der  Silberhalogen- 
doppelverbindungen und  fand,  dass  das  Silberhalogen  an  den  zur  Eadiode 
wandernden  Bestand theil  gebunden  sei. 

Wie  E.  AbeP)  durch  Untersuchung  von  mit  Kupfer  geschüttelten 
Kupfersulfatlösungen  mit  Hilfe  des  Kupfervoltameters  nachgewiesen  hat, 
bildet  sich  zwischen  den  Kuproionen  und  dem  Kupfersulfat  eine  komplexe 
Verbindung.  „Die  Elektrolyse  von  CuSO^  -  Lösungen ,  die  bis  zum 
Gleichgewicht  mit  Kupfer  behandelt  wurden,  giebt  bei  geringer  Strom- 
dichte nicht  jene  Gewichtszunahmen  der  Kathode  bezw.  Gewichtsabnahmen 
der  Anode,  die  von  der  Theorie  gefordert  wurden.  Es  scheidet  sich  an 
der  Kathode  stets  zu  wenig  Kupfer  aus.  Diese  Differenzen  sind  auch 
abhängig  von  der  Koncentration  der  Schwefelsäure.  Wahrscheinlich  sup- 
ponirt  sich  bei  schwachen  Stromdichten  über  dem  rein  elektrolytischen 
Vorgange  ein  Lösungsvorgang,  der  vielleicht  von  einer  Reduktion  der 
Schwefelsäure  durch  den  elektrischen  Strom  und  einer  hierdurch  hervor- 
gerufenen noch  stärkeren  Komplexbildung  der  Kuproionen  herrührt,  wodurch 
das  Gleichgewicht  gestört  würde  und  neues  Kupfer  in  Lösung  gehen 
niüsste.  Trennung  von  Anode  und  Kathode  und  Behandlung  der  CuSO^- 
L<">sung  vor  Beginn  der  zur  Messung  dienenden  Elektrolyse  mit  schwachen 
Strömen  machen,  sofern  ausserdem  im  Wasserstoffstrome  gearbeitet  1^i^^, 
das  Kupfervoltameter  auch  für  geringe  Stromdichten  zu  einem  exakten, 
aber  umständlichen  Messinstrument.  Das  Kupfervoltameter  ist  umso  ge- 
nauer, bei  je  niedrigerer  Temperatur  es  arbeitet." 

Im  Anschlüsse  hieran  wird  der  specielle  Fall,  wo  es  sich  um  Ver- 
bindungen mit  gleichnamigem  Ion  handelt,  eine  entsprechende  Abweich- 
ung vom  Nernst'schen  Gesetze  zeigen,  nach  welchem  gleichnamige 
Ionen  sich  in  der  Lösung  vertreten  können  und  demgemäss  bei  kon- 
centrirteren  Lösungen  einer  Substanz,  z.  B.  AgNOg,  durch  Zusatz  einer 
Substanz    njit    gleichnamigem  Ion,    z.  B.  HNO3,    ^^^^   Ausscheidung  der 

0  E.  Abel,  Zeit^chr.  anorg.  Cli.  26,  361,  1901:  vgl.  hierzu  Gray,  Phil.  Mag. 
22,  389,  1886,  25,  179,  1888;  Gore,  Nature  25,  1882;  Vann,  Wied.  Ann.  44,  214, 
1891;  Foorstor  u.  Seidrl,  Zeitschr.  anorg.  Ch.  14,  106,  1897;  Foerster,  Zeitsvhr. 
f.  Elektroch.  3,  479,  403,  1896  97;  Th.  W.  Richards,  E.  Collins  und  Ü.  W. 
Heimrod,  Zeitschr.  physik.  Cli.  32,  321,   1900. 
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erdteren  bewirkt  werden  könne.  Aus  den  Versuchen  von  C.  L.  von 
der  Ende*)  ergiebt  sieh,  dass  fiicb  Bltjcblorid  bei  böberen  Konceulratirmen 
mit  HCl  und  KCl  zu  K.,PbCl^  und  H^PbClj  zusammen bigert,  indem  eine 
entsprecbende  Zunahme  der  Löslichkeit  stattfindet.  Dieselbe  könnte  auch 
auf  Hydrolyse  ziiriickgefübrt  werden  ^  was  jedoch  In  diesem  Falle  aus- 
geschlossen ist.  Im  übrägen  ist  die  Grüi^^se  der  hydrolytischen  Dissoctation 
keine  so  weilgehende,  wie  man  im  allgemeinen   ansiunebmen  pflegt. 

Weitere  Abweichungen  infolge  der  Bddung  von  DoppeUaken  hatten 
LeBlanc  und  Noyes-)  bereits  früher  bei  folgenden  Sysitemen  beobachtet: 

KNO3  +  Pb(?s03^2*  HgCl.  ^-  NaCl, 

KNO3  +  SriNOg).,  HgCl^  4  KCl, 

HgCl.  +  HCl,     "  AgCN  4-  KCN, 

J  +  KJ. 

Fernerhin  ist  hier  ku  erwähnen  die  ünteräuchung  des  EinfluBees 
von  Nichtelek  troly  len  auf  das  I^eit  vermögen  von  Elektro- 
lyten, Eine  solche  Untersuchung  ist  z.  B.  von  A,  HantÄSch^)  aus- 
geführt worden,  welcher  fand,  dass  die  Salze  der  Alkalimetalle  und 
alkalischen  Erden  gegen  Harnstoff  und  Thioharngtofif  in  wäs-^eriger  Losung 
fasft  vollständig,  in  etwas  geringerem  Grade  aber  auch  gegen  entsprechende 
kleine  Mengen  von  Alkohol,  Aetber,  Aceton,  Urethan,  Pyridin  auch 
Ammoniak  indifferent  sind.  „Ebenso  verhalten  sich  auch  die  stärksten 
Säuren  wie  Chlorwasserstoff,  und  die  stärksten  Basen  wie  Natron»  soweit 
gie  naturlich  nicht  in  Ijckannter  Weise  mit  dem  Nichtleiter  ealzbildend 
reagiren.  Dieser  minimalen  Beeinflussung  der  Dissociation  von  Alkali- 
Balzen  durch  Nichtleiter  entspricht  die  minimale,  vielleicht  überhaupt  ganz 
fehlende  Tendenz    der  Alkalimetalle   zur  Bildung  von  komplexen  Ionen/* 

„Umgekehrt  zeigen  solche  SchwernnHallsalze,  die  an  sich  leicht  Ad- 
ditioiiaprodukte  und  komplexe  Ionen  bilden,  in  wässeriger  Lösung  durch 
bestimmte  kleine  Mengen  von  Nichtleitern  einen  ganz  ausserordentlichen 
Leitfähigkeitsrüekgang,  So  wird  die  Leitfähigkeit  des  Silberuitrats  zwar 
durch  Harnstoff  und  Urelhan  sehr  wenig,  durch  Alkohol  etwas  mehr, 
aber  ganz  enorm  durch  Pyridin  und  Thioharnstotf  zurückgedrängt,  so  dass 
hierdurcb  die  Bildung  derartiger  Verbindungen  des  Salzes  bezw*  seiner 
Ionen  (speciell  Kationen),  mit  den  N  ich  tele  ktrolyten  auch  in  wässeriger 
Lösung  angezeigt  wird." 

Das  Ausbleiben  sonst  beim  Vorhandensein  eines  be- 
glimmten  Korpers  eintretender  Reaktionen  dient  vielfach  als 
Nachweis  der  Bildung  eines  Komplexes.  Beispiele  sind  vorher  schon 
einige  erwähnt. 


t)  C.  L.  ?on  der  Ende,  Zeilschr.  aoorg.  Ch.  3H,   129,  1901. 

2)  Le  Blaue  u.  Noyes,  Zeitadir,   jibysik.  CU.  6,  385,  1S90. 

3)  A.  HautxBch,  Zeitsclir.  unorg.  Ch.  S5,  332,  1900. 
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Wie  J.  Roszkowski^)  nachwies,  verhindern  speciell  folgende  Ver- 
bindungen die  Ausscheidung  der  unlölichen  Hydrate  von  Fe,  Ni,  Gu, 
wenn  nicht  gerade  die  Salze  der  letzteren  im  Ueberschuss  vorbanden  «od: 

Glykol,  Weinsäure, 

Glycerin,  Aethylen  wein  säure, 

Erythrit,  Ester  der  Weinsäure, 

Mannit,  Trauben  säure, 

Oxyhydrochinon,  Zuckersäure, 

Glykolsäure,  Schleimsäure, 

Milchsäure,  Citronen  säure, 

Glycerin  säure,  Desoxalsäure, 

Saccharin  säure,  Traubenzucker, 

Protokatechusäure,  Rohrzucker, 

Gallussäure,  Glykokoll, 

Pyrogallolkarbonsäure,  Asparaginsäure. 
Aepfel  säure. 

Nach  den  Untersuchungen  von  W.  von  Kowalewsky*)  ergiebt 
sich,  dass  die  Zersetzlichkeit  der  Tetrachloride  von  Zinn  zum  Titan 
und  zum  Silicium  abnimmt  und  dementsprechend  auch  die  Fähigkeit 
dieser  Chloride  als  Neutraltheil  von  Komplexen  zu  fungiren.  Man  darf 
jedoch  nicht  daraus  schliessen,  dass  die  Additionsfähigkeit  dieser  Chloride 
etwa  in  gleicher  Reihe  abnehme,  denn  diese  ist  offenbar  nach  dem  Massen- 
Wirkungsgesetz  abhängig  einerseits  von  der  Koncentration  der  addirenden 
Einzelionen,  anderseits  von  derjenigen  des  unzersetzteu  Tetrachlorids.  Doch 
ist  die  Feststellung  der  Koncentration  dieser  einzelnen  Molekelgattungen 
sehr  schwierig  bei  den  (^hloriden. 

„Leichter  ist  der  Vergleich  bei  den  entsprechenden  Fluoriden, 
deren  Wasserzersetzlichkeit  verhältnissmässig  sehr  gering  ist.  Hier 
ergiebt  sich  ziemlich  unzweideutig,  dass  die  Kieselfluorwasserstoffcäure 
stärker  komplex  ist,  d.  h.  weniger  in  Neutraltheil  SiF^  und  Einzelion  Fo 
dissociirt,  als  die  Titanfluorwasserstoffsäure  und  diese  wieder  weniger  aU 
die  Zinnfluorwasserstoftsäure.  Dafür  sprechen  die  bekannten  Zusammen- 
setzungen der  kon)plexen  Salze  dieser  drei  Säuren  und  die  chemische  Be- 
ständigkeit der  Säuren  selbst,  die  namentlich  bei  dem  Zinn  ziemlich  gering 
ist,  in  sehr  deutlichem  Unterschiede  von  der  sehr  beständigen  Kiesel- 
fluorwasserstoffsiiure." 

Ein  anderes  Mittel  zur  Erkennung  der  Bildung  von  Molekularver- 
bindungen in  Lösung  besteht  in  der  Veränderung  des  Drehungs- 
vermögens  bei  Zusatz  gewisser  Salze  oder  Säuren  zuopti^ch 
aktiven  Substanzen.     Als  derartig    wirksame  Verbindungen  sind  be- 

y)  J.  Roszkc.wsky,  Zeitschr.  anorg.  Ch.  14,   1,   1S97. 

-')  W.  von  Kowalews^ky,  Zeitschr.  anorg.  Cli.  26,  189,   1900. 
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kanut  tue  üraiiylealze ,  die  Molybdän*  und  Wolframsake ,  ferner  Bornx 
bezw,  Borsäure.  So  wird  das  Drehungs vermögen  von  Weinsäure,  Apfel- 
säure, Maunit  u,  s,  w,  durch  Zusatz  von  Borsäure  vermeint,  dm  der  Wein- 
säure durch  Alkohole  uud  Fetts^äur©  vermmdert.  Formaklehyd  vergrösser t 
die  Aktivität  der  Weiosäure  erheblich. 

Diesbezügliche  Untersuchupgen  liegen  vor  von  R.  Pribrfim^), 
E.  Fischer-),  H,  Potievin^),  P.  Waiden*),  Rosen  heim  und 
Itaig^J  Klason  und  Köhler*)  u.  8*  w. 

Für  die  Weinsäure  und  deren  Salze  haben  Rosen  he  im  und  Itzig 
die  Regel  aufgestellt,  dass  tlas  Maximum  der  Drehung  erst  dann  eintritt^ 
wenn  auf  jedes  zweiwerthige  Weinsäure-Ion  zwei  einwertbige  Alkali-Ionen 
kommen.     Klason  und  Köbler   sind  der  Ansicht,    dass  die   Wein&äure 

eine  komplexe,   leicht  hydrolysirbare  Säure  ^^^^^Np/x  jix  bildet, 

S,  Die  physikalischen  und  chemischen  Existenzbedingungen  der 
Molckularverbindungen. 

Die  physikalischen  Existenzbedingungen  der  Molekular  Verbindungen 
sind  je  nach  der  Natur  derselben  verschieden.  Bei  sehr  vielen  sind 
Temperatur  und  Druck  von  sehr  bedeutendem  Einflusa,  Als  Bei.^piele 
hierfür  seien  erwähnt:   PCI-^,  N^.Oj,  NHj^Cl  u.  s.  \v. 

Bei  andern  beiÜngt  schon  da^  Losen  in  irgetid  einem  LösungsmiUel 
den  Zerfall  der  Molekularverbindung.  Hierauf  begründet  z,  B.  II  it- 
lorf   ilen  Unterschied    zwischen    komplexen  und   Doppelsalz  Verbindungen, 

Für  viele  Molekular  Verbindungen  ist  die  Existenzmöglichkeit  an  das 
Vorhandensein  eines  Uebersch  ussea  des  einen  Bestand  t hei Is 
unter  den  betreffenden  UmsLänden  gebunden,  und  bei  diesen  gilt  da«  Guld- 
b  e  r  g  -  W  a  a  g  e '  sehe  blassen  wi  rkungsgeaetz^  falls  der  Aggregatzustand  für 
alle  der  gleiche  ist,  also  bei  homogenen  Systemen. 

Die  chemischen  Existenzbedingungen  der  Molekularverbindungen  sind 
einmal  in  der  Zabl  der  Haupt-  und  Nebenvalenzen  begründet.  Ohne 
Vorhandensein  von  Nebenvalenzeu  ist  auch  die  Bildung  von  Moleknlar- 
verbindungen   nicht  oder  kaum  möglich. 

Abegg  und  B  od  landet  (1.  c.)  führen  die  Bildung  eines  Theils 
der  Molekulurverbindungen  auf  die  Elektroaffinität  zurück.  Die  noch 
nicht  vollständig  geklärten  derartigen  Beziehungen  gelten  natürlich  nur 
für  solche  Verbindungen,    denen    auch   wirklich  P^lektroaftinität   zukommt^ 


1}  R.  Pribratu,  Ch.  Ztil^ch^.  aiialjt.  Cb.  30,  313,   1891. 

ü)  E.  Fischer,  ßt^r,  23,  365,   1890. 

a)  II.  Potteviu,  Joun*.  ph>\sjk.  Ch.  S,  373,   1899, 

*)  P.  Waiden,  ZeilKchr.  phys.  Ch.  15,   196. 

ö)  Roseuhcim  u,   Itzig,   E*r.  38,   707,   1900, 

C)  ?.  Klofton  u.  Kühler,  Otf\rfn».  kgl.  Veteask.  Accad.  FikbandL  58,  709,  190T- 
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die  also  zu  den  Elektrolyten  gehören.    Bei  andern  sind  es  wieder  andere 
Unistände,  welche  hierbei  mehr  in  den  Vordergrund  treten. 

Nach  Ab  egg  und  Bodländer  (1.  e.)  ist  ferner  die  Neigung  xur 
Komplexbildung  wahrscheinlich  eine  Funktion  des  Atomvolums  der  Ka- 
dikale.  Eine  Uebereinstimmung  hiermit  hat  W.  Gaus  (1.  c.)  bei  der 
Untersuchung  der  Dampfdruckverminderung  des  wässerigen  Ammonitki 
durch  Zusatz  von  Salzen  der  Erdalkalien  Ba,  Sr,  Ca,  Mg  finden  können, 
wofür  folgende  Zahlen  gelten: 

(V.  =  Atomvolum,  J  =  Differenz,  T.  =  Darapftension  für  die 
Chloride  bei  N  .  NHg-Lösung.) 


V. 

J 

T. 

Ten  sion  sändenmg. 

Ba 

3(5,5 

13,43 

—  0,02. 

>.27 

—  0,29/ 

1.6 

Sr 

34.9 

13,1C 

9,5 

pO,48 

—  0,77< 

Nl,24 

—  2,01/ 

Ca 

25,4 

12,(58 

11,5 

Mg 

13,9 

11,44 

Abegg  und  Bodländer  (1.  c.)  haben  darauf  hingewiesen,  Aus 
zwar  sehr  viele  Doppelsalze  mit  komplexen  Anionen  existiren,  dass  aber 
wenige  bekannt  sind,  in  denen  das  Anion  einfach  und  da?  Kation  kom- 
plex ist.  Die  Entstehung  letzterer  ist  nur  dann  zu  erwarten,  wenn  das 
Anion  sehr  stark,  das  Kation  aber  sehr  schwach  ist,  so  dass  es  das  Be- 
streben hat,    sicli  durch  Anlagerung  eines  Neutraltheils  zu  verstärken. 

Zum    Schlüsse   sei    noch    erwähnt,    dass    vollständig    durchgreifende 
Unterschiede  zwischen    eigentlichen    chemischen  Verbindungen    und  Mole- 
kuh\rverbindungen  nicht  vorhanden  sind,    dass  wir  bei  beiden  häu6g  auf 
das  Vorhandensein  von  Haupt-  und  Nebenvalenzen  zugleich  zurückgreifen 
müssen.     Trotzdem    war   eine   gesonderte   Betrachtung   dieser  Verhältnisse 
nothwendig  für   den    weiteren    Au.'^bau   der   Wissenschaft.     Der  Nachweis 
des  Vorhandenseins  von  Neben valenzen    und  die  noch    der    vollständigen 
Lösung  harrende  Feststellung  der  Zalil   der  Nebenvalenzen    bei    den   ein- 
zelnen   Elementen    ist    von    fundamentaler    Ik^deutung.     Die    Wichtigkeit 
der  Neben  valenzen    erhellt   aus    dem   Umstände,    dass  je    weniger  Neben- 
valcnzini  vorhanden  sind,  die  betreffenden  Substanzen  auch  um  so  weniger 
reaktionsfähig   sind,    wie  dies  z.  B.  bei   den  Paraffinen  der  Fall  ist,  und 
man  kann  fast  mit   einigem  Reclite  den  Satz  aufstellen,   dass    das  Vor- 
handensein   von    Neben  valenzen    hei    mindestens    einem  der 
Partner  erst  die  Reaktionsfähigkeit  bedingt,  sowie  dass  bei 
sehr  vielen,    wenn    nicht    bei    allen    chemischen  Reaktionen 
die    intermediäre    Bildung    von    Molek ular Verbindungen    in 
ähnlicher  Wei.se  wie    bei    den    ka tal ytischen  Erscheinungen 
anzunehmen  ist. 


Verlag;  von  Julius  isiiirijiger  in  Berlin  IC. 
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VoD  Dr.  Wilhelm  Vaubel. 
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l'reU   geh.   M-  24-  ;    in    Leinwanfi    febuDdfin    M    tM  40, 


Anleitung  zur  chemisch^echnischen  Analyse. 

Für    den    G  I*  b  r  a  11 1'  li    an    U  u  t  e  r  r  i  c  li  t  »^  •  f^  u  b  o  r  a  t  o  r  i  <  n 

beArl^ellet  tob 

Prof.  F.  UUer,       un^    Dn  A.  Fraenkel, 

fttb  k,  k,  tcohnolof.  (}*w«rbe-ltu«eui»  in  Wien. 

Mit    in    den    Ttxt    gedruekttn    Figurin, 

In  L^iltWJllll1  golMiiidoa  Pr«iit  M.  5  — . 


Analyse  und  Constitutionsermittelung  organischer  Verbindungen. 


Dr.  Hans  Meyer, 

I*rlvAtdocfta(  mu  der  D«MfUeliin  Vui^itt§itlLt  in  Vtmn, 

Mit   iahlrtichfn    T^x:t/(frHf'tn, 

Unter  dor  Pr<*»8c. 


Anleitung  zur  quatiütativen 

Bestimmung  der  organischen  Atomgruppen. 

Von  Dr.  Haos  Meyer, 

PrivAtdoe«ut  »n  der  Df'ataehftn  UuiT*rsllI(  tu  Prac* 
Vit  in  den  Trj^t  gtätuckitn  JbbiJdunfitn. 
In  L<»inwftnd  «;elhnintl«*ii  Preis  M,  3  — . 


Quantitative  Analyse  durch  Elektrolyse. 

Vuu  Dr.  Alexander  Classen» 

Gehrlmar  flfl|lcruaga««tb,  I'ror***or  fOr  Eleklrorliemio  uad  aAorRafiiiekt  Citcail» 
Aa   dttr  KODifl.  T««rii«iechtJi  Uoebie^nl*  AMkt«o. 

Viert«    umireärlieljste   Anfluge* 

Mii  74  T»^uUtf>ildun$en  und  €  I^fttn, 
In  LeinwADd  gebundf^ti   Frei*  HC  R— - 

Analyse  der  Fette  und  Wachsarten. 

Voo 

Dr.  Rudolf  Benedikt, 

ViV.  Pr«li««or  mm  der  k^  k.  ttflialMih«»  Boehtehul«  in  Wi*n, 

Vierte   erweiterte    Auflage, 

bar&aigBiBl!)"fi    von 

Ferdinand  Uhser, 

k,  k.  Froftiaor  und  LeHer  der  YenucbiftnitaU  iü.t  cb^ottthe  Oewerb«  «m  k.  k,  T*ctiftllt(liGh«ii 
G«werbema«i!um  in  Wl»«i« 

JTÜ  «>fl  m  d«n  7VT<r  gerückten  Figurrn^ 

In   Lainwaad   gebunden    Preis   M.    IS.—, 


2a  bestehen  durch  Jede  Buelihnndlimgr* 


Verlag  yuu  Julius  Springer  iu  ilerUti  N. 


Chemisch -technische  Untersuch ungsmethoden. 

Mit   nfiituiuni,'^  tk^r  hüii«ivt>, 

%nn  im  lrl«ilHrh  llnckm»»»  ti«ari»«ll*ileii  A(iJl*fi>ii« 

und  unter  Mitwlrknitg  vrm 

0-  AdMD,  U  Ahbrv.  r,  B»r>4iUln,  Th,  S«ok«rt.  C    U^ioHof,  0.  UCJl  r?i(r,    C    C*i((r^:f,  K.  Dt#t«rl«I>^  K.  tfOMMlir; 

Ik  Btoriqucp,    ^'  I>.  Hold«,    W.  Jiftd-i.     U.  .    CL  Mo)d*«h«itr, 

herauagegoben  ron 
Br.  Georg  Lunge, 

VUrU,  VplUiändiff  vmjearbf;it«tc  und  vtrmthrt§  Außagt* 


-^ In  3  Bänden.  — ^— ^ 

Erster  Eantf.  Zweiter  Bind.  Orlttif  Band* 

Jltii  i4S  Abbildunstn  im  Tat,      Mü  t4i  Abbildungen,  im  Text,      Mit  litt  Äbbildttmt^m  im  Tktu^ 


Analyse  der  Harze,  Balsame  und  Gummiharze 

D«b»t  Ihrer  Clieinle  and  Pb&rmakko^oalt* 

Zum  Gelrraueli  in  wia««n»chafllicheii  cind  tdchnischen  Untcr8utrliuQg«ilAborit4>rten  uiit*r  ll^Hlci^ 
sJchtigung  der  &Ucrou  und  tieufiiit«»n  Mtorainr 

Dr.  Karl  Dietericb, 

Olrvktor  d»r  CUcmlieheD  Pftbrik  Relfe>nb4>rf  A,-Q.  ror«.  Ftne«»  Dlfti«rli»ii 
In  L«lnwAnd  gebunden  Preis  U.  I, 


Die  Jodzahl  der  Fette  und  Wachsarten. 

Dr.  Moritz  Kitt, 

Pr«lMj»or  «Q  dtr  Hftadi)lMikAd«n>lB  in  OlmQlr, 
»UadJg  b«cldater  SMlirttrttftndlf«r  Cte  CbemlB  balm  k.  k,  Kr4<^«|iiricbl«   ütmUU. 

Fleh  H.  2,40 

Taschenbuch  für  die  Mineralöl-Industrie. 

Voll 

Dr.  S.  Aisioman. 

^^—   Mit  M  Athitdunjftn    im   T«H.  *^^ 
In  Ledflr  gebimdpn  Frei»  M,  7.—  . 


Die  Untersuchung  der  Schmiermittel 

und  verwandter  Produkte  der  Fett-  und  Naphtalndustrie 

V«j  u 

Dr.  B,  Holde, 

V«nt«ticr  dtr  AbMJIonv  nr  6lt>raniii<«ti  d«r  KBiilcJ.  iiit«h»ni«oh  leebiiUöbeii  Veriuf>ltt%u*lall  «u  CkM»U« 
Mit  W  i"i»  den  Tei-«  j^o.'f foeX:/«»!  Fd^urrn. 
I«  LeIiiWAtid  gebunden  Preis  M   7  — , 

SSq  beziehen  durch  Jode  Bochliandiiingr. 

KQni^L  Üfiiveniiatwlnicler*!  vnn  II,  StQrti  tn  ^'ftflburK. 
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